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Проанализированы данные литературы по разложению CO2 в условиях плазменного катализа. При-
менение катализатора позволяет значительно увеличить конверсию CO2 и энергетическую эффек-
тивность процесса. В большинстве работ описывается разложение CO2 в реакторе с барьерным 
разрядом, что связано с простотой конструкции такого типа реактора. Определены ключевые 
характеристики катализаторов, влияющие на эффективность разложения CO2 в газовом разряде: 
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Введение

Интенсивное сжигание углеводородов для нужд 
промышленности приводит к значительному уве-
личению выбросов парниковых газов, в частности 
CO2, что является причиной существенных измене-
ний в атмосфере Земли, приводящих к глобально-
му потеплению на планете . С уверенностью можно 
заявить, что устранение негативного воздействия 
парниковых газов является одной из важнейших за-
дач современной науки, в связи с этим превращение 
CO2 в синтез-газ и ценные продукты нефтехимии с 
высокой добавленной стоимостью представляется 
одним из решений данной проблемы . Так, например, 
проводят превращение CO2 в синтез-газ по реакции 
углекислотного риформинга метана .  Еще одним на-
правлением утилизации CO2 является гидрирование 
с получением метана или метанола . 

Для превращения молекул CO2 в нефтехимическое 
сырье требуется подвод значительного количества 

тепловой энергии для разрыва связей в исходных мо-
лекулах и смещения термодинамического равновесия . 
Для ускорения реакции и обеспечения селективности 
процесса используют катализаторы, которые при вы-
сокой температуре в присутствии одноуглеродных 
молекул могут дезактивироваться или подвергаться 
зауглероживанию . Снизить степень дезактивации 
катализатора можно при переходе к низкотемператур-
ным способам активации молекул CO2, в том числе 
электрохимической, фотохимической, биохимической 
активацией, а также активацией солнечной энерги-
ей [1–3] . Перспективным направлением в решении 
поставленных задач являются плазмохимические 
 процессы, а именно проведение реакций в условиях 
низкотемпературной плазмы различных типов раз-
ряда .

Плазма является квазинейтральной системой, со-
держащей заряженные и нейтральные частицы: элек-
троны, ионы, электронно- и колебательные возбуж-
денные частицы, радикалы и атомы . Применительно 
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к плазмохимическим процессам рассматривают 
низкотемпературную плазму с температурой ме-
нее 105 K . Различают два типа плазмы — терми-
ческую и нетермическую (неравновесную) плазму . 
Термическая плазма находится в термодинамиче-
ском равновесии: температура электронов совпадает 
с температурой тяжелых частиц (температура газа), 
при этом температура газа достигает 3000–5000 K . 
Неравновесная плазма характеризуется низкой эн-
тальпией, что позволяет проводить реакции при 
комнатной температуре и атмосферном давлении: 
средняя энергия электронов в плазме может дости-
гать 15 эВ, что достаточно для разрыва межатомных 
связей в молекулах [4] .

Проведение каталитических процессов в среде 
низкотемпературной плазмы носит название плаз-
менного катализа . В последнее десятилетие интерес 
к теме плазменно-каталитических технологий мно-
гократно возрос в связи с тенденцией к переходу на 
альтернативные источники энергии для проведения 
химических процессов и углерод-нейтральную энер-
гетику в целом . Плазменный катализ — перспектив-
ная область исследований в энергетической и эколо-
гической сферах, в таких процессах, как, например, 
разложение летучих органических веществ [5–7], 
очистка воды [8–10], удаление NOx [11–13], а также в 
нефтехимических, газохимических или смежных про-
цессах: углекислотный риформинг метана [14–18], 
паровой риформинг метана [19–22], гидрирование 

CO2 [23], синтез NH3 [24–26], пиролиз метана [27] и 
др . [28] . В данной работе основное внимание будет 
сфокусировано на плазменно-каталитическом воздей-
ствии в процессе превращения CO2 без использова-
ния дополнительных реагентов, а именно процессе 
разложения CO2 в среде плазмы, генерируемой в 
различных электрических разрядах . 

Цель работы — систематизация данных литерату-
ры по теме плазменно-каталитического разложения 
CO2 в различных типах разряда и определение клю-
чевых характеристик катализаторов, которые влияют 
на активность в процессе разложения CO2 .

Способы превращения CO2 в продукты  
с добавленной стоимостью

Пионерской реакцией по превращению углекисло-
го газа в ценные продукты можно считать каталити-
ческую реакцию гидрирования CO2 в метан (реакция 
Сабатье), открытую в конце XIX в . французским хи-
миком P . Sabatier [29] . С этого времени ведутся ра-
боты по переработке CO2 с применением различных 
процессов, которые можно разделить на две большие 
группы [30]: процессы получения продуктов нефтехи-
мической промышленности и полимеров и процессы 
получения синтетических топлив (рис . 1) . Процессы 
получения продуктов нефтехимии подразделяют на 
два типа: продукты переработки CO2 могут быть 
внедрены в действующие цепочки производства (по-

Рис . 1 . Схема переработки углекислого газа по нефтехимическому и топливному вариантам .
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лучение СО, метанола и их дальнейшая переработка) 
или CO2 может выступать в качестве одноуглеродного 
фрагмента более сложных молекул — карбоновых 
кислот и органических карбонатов и поликарбонатов . 
Топливный вариант переработки углекислого газа 
предполагает получение таких продуктов, как метан, 
жидкие углеводороды и оксигенаты [31] .

Процессы переработки CO2 в ценные продукты 
с использованием плазмохимических и плазменно- 
каталитических процессов схожи с описанными вы-
ше процессами получения продуктов нефтехимии и 
топлив . Так, в среде плазмы проводят процессы ги-
дрирования CO2 [23, 32, 33] с образованием CO, CH4 
и оксигенатов; углекислотный риформинг метана с 
получением синтез-газа, оксигенатов и олефинов [34, 
35]; разложение CO2 с выделением CO и О2 .

Прямое разложение CO2 до CO и O2 затруднено 
при температуре ниже 2000°С . При высокой темпе-
ратуре преодолеваются термодинамические ограни-
чения, однако возрастает скорость обратной реакции . 
Образование CO2 из CO и O2 ограничивает степень 
разложения CO2 . 

CO2  CO + 1/2O2 (ΔH298 K = 283 кДж·моль–1) . (1)

Для разложения CO2 до CO в отсутствие катали-
затора используют различные источники плазмы . 
Наиболее часто разложение проводят в реакторах с 
барьерным разрядом [36–38], сверхвысокочастотным 
разрядом [39–41] и дуговым разрядом [42, 43] . При 
плазмохимическом разложении углекислого газа ча-
сто достигается компромисс между конверсией СО2 
и энергетической эффективностью процесса . Под 
 конверсией подразумевается следующее соотноше-
ние:

 α(%) = ·100%, (2)

где ν(CO2) — количество газа на входе и выходе из 
реактора .

 Энергетическая эффективность определяется со-
отношением

 η(%) = ·100%, (3)

где α(CO2) — конверсия углекислого газа; G(CO2) — 
скорость подачи газа (моль·с–1); ΔH°298 K — энергия 
разрыва связи С O, составляющая 283 кДж·моль–1; 
P — мощность разряда (кВт) .

Разработка новых конструкций реакторов позво-
ляет одновременно повысить энергоэффективность 

и конверсию CO2 . Комбинация плазмы с катализа-
тором — еще один путь к увеличению ключевых 
показателей процесса .

Взаимодействие плазма–катализатор

В настоящее время в русскоязычной литературе 
не существует устоявшегося понятия, относящего-
ся к катализу в плазме . Так, в монографии [44] под 
эффектом плазменного катализа подразумевается 
ускорение химической реакции под воздействием 
плазмы . В этом контексте плазма выступает не в ка-
честве источника энергии, а в качестве катализатора, 
хотя и разделить эти два воздействия представляет-
ся довольно сложной задачей . В настоящем обзоре 
к плазменно-каталитическим процессам мы будем 
относить реакции в газовых разрядах в присутствии 
гетерогенных наполнителей, схожих с традиционны-
ми каталитическими системами . 

Преимуществом плазменно-каталитического ме-
тода (в сравнении с термокаталитическим) является 
проведение процесса при более низкой температуре, 
что способствует более высокой степени адсорбции 
реагирующих веществ на поверхности катализатора . 
При этом плазма является источником высокоэнер-
гетических электронов, радикалов, а также тепло-
вой энергии [45] . Низкотемпературная плазма может 
приводить к изменению свойств катализатора, на-
пример, изменять его кислотно-основные свойства, 
увеличивать дисперсность нанесенных металлов, 
варьировать структуру наночастиц металлов и вза-
имодействие металл–носитель [46, 47] . Кроме того, 
физико-химические свойства поверхности катализа-
тора могут изменяться вследствие непрерывной бом-
бардировки высокоэнергетическими электронами и 
реагирующими частицами, образующимися в плазме 
(радикалы, ионы) . Это приводит к модифицированию 
катализатора: окислению [48], восстановлению [49], 
перераспределению активных компонентов по по-
верхности катализатора [50], образованию дефектов 
в кристаллической решетке .

В то же время присутствие катализатора в зо-
не разряда может влиять и на физические свойства 
плазмы . Сообщается, что в закрепленном слое ка-
тализатора или инертного сегнетоэлектрического 
(ферроэлектрического) материала на границах гра-
нул или сферических частиц возникает локальное 
увеличение напряженности электрического поля [4] . 
Это приводит к изменению типа разряда — от стри-
меров внутри плазмы к стримерам на поверхности 
катализатора . Примечателен эффект образования 
микроразрядов в порах каталитического материала . 



В работе [51] выявлены закономерности возникно-
вения таких микроразрядов в порах диаметром боль-
ше дебаевского радиуса . Стримеры плазмы могут 
проникать в поры диаметром порядка нескольких 
сотен нм . В порах меньшего диаметра (единицы нм) 
также может проникать разряд вследствие диффузии 
активных частиц плазмы . Материалы с низкой ди-
электрической проницаемостью более подвержены 
прониканию плазмы в поры меньшего диаметра по 
сравнению с материалами с высокой проницаемо-
стью . Описанные закономерности напрямую влияют 
на взаимодействие катализатора с плазмой, а также 
определяют его активность .

Если сравнивать концепцию катализа в плазме с 
термокатализом, выявляются следующие различия . 
В традиционном каталитическом процессе тепло-
вая энергия равномерно воздействует на все степе-
ни свободы интермедиатов на всех промежуточных 
стадиях реакции . В отличие от этого в присутствии 
низкотемпературной плазмы существует возможность 
направлять энергию на возбуждение внутренних сте-
пеней свободы молекул . Иными словами, плаз менный 
катализ отличается от традиционного катализа раз-
личной концепцией «температуры» . Температура 
газа в низкотемпературной плазме варьируется от 
300 до 3000 K, температура электронов — 104–105 K . 
Представляет интерес колебательная температура 
(несколько тысяч Кельвинов): плазма способствует 
селективной активации колебательного состояния 
молекулы . Возбужденное колебательное состояние 
молекулы приводит к наиболее энергоэффективной 
конверсии CO2 [52, 53], а также большей реакцион-
ной способности на поверхности катализатора .

Роль плазменного катализа заключается в увели-
чении конверсии продукта с одновременным увели-
чением энергетической эффективности без допол-
нительного расхода энергии . Описываемый эффект 
может возникать при помещении катализатора в 
область разряда или вне зоны разряда, чаще всего 
после области возбуждения (область послесвечения 
разряда) . В первом случае плазма и катализатор взаи-
модействуют с реагентом одновременно, во втором — 
реагирующая молекула подвергается бомбардировке 
электронами в области плазмы, а затем активные 
частицы (радикалы, ионы) претерпевают превра-
щения на поверхности катализатора . Может быть 
воплощен мультистадийный вариант плазменно-ка-
талитического режима, когда последовательно распо-
ложены несколько ячеек с разными катализаторами в 
области плазмы . Данная конфигурация способствует 
различным каталитическим превращениям в одном 
реакторе .

Плазменно-каталитическое разложение CO2  
в барьерном разряде

Барьерный разряд — это электрический разряд 
между двумя электродами (плоскими или цилиндри-
ческими), разделенными материалом, выполняю-
щим роль изолятора (диэлектрический барьер) . Для 
генерации этого типа разряда требуется переменное 
напряжение . Плазма, генерируемая с помощью ба-
рьерного разряда, используется при конверсии CO2 
в ценные продукты при атмосферном давлении . 
Масштабируемость и простота поддержания низко-
температурной плазмы — основные преимущества 
этого типа плазмохимического реактора [54] . 

Наиболее часто используют концентрические ци-
линдрические электроды: центральный высоковольт-
ный электрод и внешний электрод из металлической 
сетки или фольги вокруг диэлектрического барьера 
(стенок реактора) (рис . 2) . Расстояние между электро-
дами (разрядный промежуток) обычно не превышает 
нескольких миллиметров . В плазменно-каталитиче-
ском режиме проведения реакций катализатор распо-
лагается между электродами . Высоковольтное напря-
жение подается на центральный электрод, внешний 
электрод заземляется . Напряжение варьируется от 1 
до 100 кВ, частота приложенного напряжения — от 
единиц Гц до МГц . Реакции в барьерном разряде 
проводятся при атмосферном давлении или при не-
большом разрежении . При подаче напряжения между 
электродами возникает электрический разряд (поток 

Рис . 2 . Схема реактора барьерного разряда .
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высокоэнергетических электронов), что приводит 
к образованию в газовой среде между электродами 
возбужденных частиц: ионов, радикалов, электро-
нов — и возникновению множества микроразрядов 
[55, 56] . Для реакции разложения CO2 барьерный 
разряд используется наиболее часто, что обусловле-
но простотой конструкции и условиями проведения 
эксперимента [57] . Масштабирование таких систем 
осуществляется путем конструирования множества 
реакторов в параллельном режиме [55] .

При помещении катализатора в область барьерно-
го разряда протекание химических реакций в плазме 
обусловливается как газофазными взаимодействиями, 
так и гетерогенными процессами на поверхности 
катализатора . Таким образом, присутствие катализа-
тора оказывает значительное влияние на плазмохи-
мический процесс . Взаимодействие между барьер-
ным разрядом и катализатором может приводить к 
изменениям характеристик плазмы, так же как и к 
изменениям свойств катализатора [58] .

Природа катализатора или инертного материа-
ла с диэлектрическими свойствами, используемого 
для заполнения реактора, существенно влияет на 
эффективность процесса разложения CO2 . В лите-
ратуре, относящейся к плазменно-каталитическим 
процессам, катализатором часто называют материал, 
обладающий свойствами диэлектрика, далее эти два 
понятия (катализатор и диэлектрик) будут разделены . 
Диэлектрические материалы используют в плазмохи-
мическом реакторе для повышения напряженности 
электрического поля, что приводит к увеличению 
концентрации активных частиц плазмы и увеличе-
нию числа актов их взаимодействия с молекулами 
CO2 . Это приводит к повышению конверсии молекул 
углекислого газа .

В работе [59] изучали разложение CO2 в барьер-
ном разряде в присутствии слоя BaTiO3 . BaTiO3 явля-
ется сегнетоэлектриком с высоким значением диэлек-
трической проницаемости (~10 000) . В присутствии 
BaTiO3 обеспечивалась более высокая конверсия CO2 
и энергоэффективность в сравнении с процессом без 
введенного материала . В работе также изучали влия-
ние разбавления CO2 различными инертными газами 
на конверсию CO2 . В реакторе со слоем диэлектрика 
конверсия СО2 увеличилась с 19 в чистом СО2 до 
36% в смеси СО2–Ar (20/80%) и до 35% в СО2–N2 
(20/80%) .

В работе [60] исследовано влияние материала ре-
актора, а также конфигурации реактора/гранул на 
конверсию и энергетическую эффективность про-
цесса разложения СО2 в реакторе с барьерным раз-
рядом . В присутствии инертного материала BaTiO3 

обеспечивается наибольшая конверсия (25%) и энер-
гоэффективность (4 .5%) . При сравнении результатов 
эксперимента в зависимости от используемых ди-
электрических материалов (стекловолокно, кварце-
вое волокно, а также гранулы ZrO2, SiO2 и Al2O3) и 
размера гранул в разрядном промежутке установлены 
следующие закономерности . Заполнение гранулами 
диэлектрического материала повышает плотность 
электрического поля в точках контакта гранул, что по-
ложительно влияет на энергоэффективность и конвер-
сию CO2 . В то же время в присутствии гранул матери-
ала снижается время их контакта с CO2, что является 
скорее негативным эффектом . В зависимости от типа 
материала, а также размера гранул или сферических 
частиц влиять на эффективность процесса могут и 
пустоты между частицами . Таким образом, важную 
роль играет не только диэлектрическая проницае-
мость материала, но также взаимное расположение 
гранул в реакторе . Повышение конверсии и энер-
гоэффективности процесса разложения CO2 авторы 
связывают с большим количеством точек контакта, 
объемом пустот между гранулами и высоким отно-
шением размера гранул к разрядному промежутку .

В работе [61] показано, что в присутствии гра-
нул диэлектрического материала CaTiO3 повышает-
ся средняя энергия электронов плазмы, тем самым 
способствуя диссоциации СО2 в барьерном разряде . 
Отмечено, однако, что в присутствии слоя диэлек-
трических гранул может также повышаться скорость 
рекомбинации радикалов CO• и О•, что снижает кон-
версию CO2 .

Сочетание диэлектрического материала BaTiO3 и 
катализатора Ni/Al2O3 в барьерном разряде исследо-
вано в работе [62] . Введение катализатора 10 мас% 
Ni/γ-Al2O3 или носителя катализатора γ-Al2O3 в 
реактор, заполненный BaTiO3, повышает как кон-
версию CO2, так и энергоэффективность процесса 
разложения CO2 . Загрузка катализатора перед слоем 
BaTiO3 ведет к более высокой конверсии CO2 и энер-
гоэффективности по сравнению с расположением в 
слое BaTiO3 или ниже по слою, поскольку обратная 
реакция — рекомбинация CO• и O• в CO2 — чаще 
происходит ниже по слою . По сравнению с носителем 
γ-Al2O3 использование Ni-катализатора ведет к более 
высокой конверсии СО2, что может быть объяснено 
присутствием активных частиц никеля на поверх-
ности катализатора . Утверждается при этом, что в 
присутствии катализатора вклад в диссоциацию CO2 
вносят как газофазные реакции, так и поверхност-
ные реакции с участием плазмы . В дополнение к 
диссоциации CO2 под действием электронного удара 
в газовой фазе плазмы (4) молекулы CO2 как в основ-



ном, так и в возбужденном состоянии могут адсорби-
роваться на поверхности Ni с образованием CO2(адс), 
которые способны диссоциировать на COадс и Oадс 
под воздействием высокоэнергетических электро-
нов (5) . Частица COадс десорбируется, частица Oадс 
рекомбинирует с образованием O2(адс) (6) с последу-
ющей десорбцией и выделением O2 . Частицы COадс 
и Oадс также могут образовываться при адсорбции 
радикалов CO• и O• из газовой фазы на поверхности 
катализатора . Не исключено протекание обратной ре-
акции рекомбинации CO• (или COадс) и O• (или Oадс) 
с образованием CO2 (7)–(10) . Однако сообщалось, 
что рекомбинация радикалов О• с образованием О2 
преобладает над рекомбинацией СО• с радикалами 
О• на поверхности катализатора при низких темпе-
ратурах [58] .

 e + CO2 → CO• + O• + e, (4)

 e + CO2(адс) → COадс + Oадс + e, (5)

 Oадс + Oадс → O2(адс), (6)

 COадс + Oадс → CO2, (7)

 COадс + O• → CO2, (8)

 COадс + Oадс → CO2, (9)

 CO• + O• + M → CO2 + M . (10)

Для достижения более высокой конверсии СО2 
в барьерном разряде в работе [63] использовали 
ZrO2–CeO2-содержащий сферический катализатор . 
В присутствии данного материала достигается макси-
мальная конверсия CO2 64% и энергоэффективность 
8 .76% . Сообщается, что в отличие от монооксидных 
материалов (Al2O3, ZrO2) катализатор с двумя окси-
дами в составе (ZrO2–CeO2) может приводить к более 
высокой эффективности процесса . Превосходящую 
активность смесевого катализатора связывают с кис-
лородными вакансиями CeO2, которые стабилизиру-
ют атомарный кислород, образующийся в реакции, 
и тем самым способствуют повышению конверсии 
СО2 .

Введение катализатора Ni/SiO2 в плазмохимиче-
ский реактор с BaTiO3 повышает конверсию CO2 . 
Утверждается [58], что молекула CO2 может акти-
вироваться на поверхности катализатора, что при-
водит к более высокой степени разложения CO2 . 
Катализатор, однако, может способствовать протека-
нию обратной реакции (CO + O2 → CO2) при более 
высокой температуре стенок реактора (>115°C), что 
приводит к снижению конверсии CO2 и снижению 
энергоэффективности . Отмечено также, что энерго-
эффективность разложения CO2 в среде плазмы мо-

жет быть повышена вследствие увеличения плотно-
сти электрического поля путем введения материалов с 
высокой диэлектрической проницаемостью, таких как 
BaTiO3, оптимизированной конфигурации реактора, 
введения подходящего катализатора и рекуперации/
удаления тепловой энергии из реактора .

В работе [64] сообщается о влиянии различных 
катализаторов на основе Fe2O3, промотированных 
CeO2, на разложение CO2 при низкой температуре и 
атмосферном давлении . Указывается, что сочетание 
оксидов Ce и Fe выбрано с целью снижения стои-
мости таких катализаторов . В присутствии образца 
5 мас% Fe–5 мас% Ce/γ-Al2O3 энергоэффективность 
составляла 13 .6%, а конверсия CO2 — 24 .5%, что поч-
ти вдвое превышало значение конверсии, достигну-
тое при использовании 10 мас% Fe/γ-Al2O3 (13 .3%) . 
Обнаружено, что эффективность реакции линейно 
зависит от степени образования твердого раствора 
в биметаллических оксидных катализаторах Fe/Ce . 
Это объясняют тем, что в твердом растворе легче 
происходит образование кислородных вакансий в 
сравнении с катализатором, в котором оксиды Fe и 
Ce находятся в отдельных фазах . Образование боль-
шего количества кислородных вакансий увеличивает 
конверсию СО2, поскольку кислородные вакансии 
являются активными центрами диссоциации СО2 . 
Максимальная конверсия и энергоэффективность бы-
ли достигнуты в присутствии катализатора 10 мас% 
Сe/γ-Al2O3, что, однако, не связывают с образованием 
кислородных вакансий .

Использование CeO2 в качестве катализатора раз-
ложения CO2 описано в работе [65] . Исследовано 
плазменно-каталитическое разложение CO2 в при-
сутствии CeO2-катализаторов, модифицированных 
различными металлами: Fe, Co, Ni, Cu, Cr, V, Mn, 
Mo . Наибольшую активность проявлял катализатор 
Mo/CeO2 (рис . 3), что связывают с увеличением ко-
личества кислородных вакансий вследствие сильного 
взаимодействия металл–носитель между Mo и CeO2 . 
Помимо увеличенного количества вакансий взаимо-
действие металл–носитель приводило к повышению 
стабильности вакансий . Это объясняется взаимодей-
ствием между активным O•, образующимся в газовой 
фазе, и адсорбированным O на месте кислородной 
вакансии, что приводит к десорбции кислорода в 
виде молекул O2 и восстановлению кислородных 
вакансий .

Предложен вероятный механизм диссоциации 
молекулы CO2 в присутствии Ce-катализатора . На 
первой стадии молекула СО2 активируется с образо-
ванием возбужденных частиц СО2+, СО2(v) (колеба-
тельное возбужденное состояние молекулы), радика-
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лов СО• и О• (рис . 4) . Затем возбужденные частицы 
CO2 адсорбируются на кислородных вакансиях VO 
со снижением их внутренней энергии . Далее проис-
ходит разрыв связи C O и образуются частицы CO 
и Oадс . Эти частицы десорбируются с поверхности 
катализатора в виде молекул CO и O2 (вследствие 
реакции Oадс с активными радикалами О• в газовой 
фазе) . Кислородные вакансии восстанавливаются, что 
завершает каталитический цикл .

В работе [66] исследовали процесс разложения 
CO2 в барьерном разряде в присутствии катализато-
ров TiO2, Al2O3, CeO2 . Конверсия углекислого газа в 
присутствии CeO2 была максимальной и составляла 
10 .6% . В присутствии инертного материала — стек-
лянных шаров конверсия составляла 7 .9%, в отсут-
ствие какого-либо загруженного материала данная 
характеристика снижалась до 6 .3% .

Использование пористых металлических катали-
заторов — пенометаллов Fe, Al, Ti описано в работе 
[67] . Загрузка реактора таким материалом способ-
ствовала изменению характера разряда: от нитевид-
ного к поверхностному разряду . Конверсия CO2 со-
ставляла 45, 44 и 47%, а энергоэффективность — 6 .9, 
6 .2, и 8 .9% при использовании Fe, Al и Ti соответ-
ственно . Для сравнения конверсия CO2 в реакторе 
без пенометаллических материалов составляла 21%, 
а энергоэффективность — 3 .9% . Данные результаты 
были подтверждены расчетами методом функционала 
плотности . Указывается, что адсорбция молекулы 
CO2 на поверхности пенометалла Ti характеризуется 
наименьшим активационным барьером среди ис-
следованных катализаторов . Те же авторы в работе 

[68] сообщают об использовании пенометаллов Cu и 
Ni, в присутствии которых достигается увеличение 
конверсии CO2 до 49% . Утверждается, что пеноме-
таллы помимо генерации микроразрядов в плазме 
способствуют адсорбции радикалов O• на поверхно-
сти, вследствие чего равновесие смещается в сторону 
образования CO . 

В присутствии гранул ZrO2 конверсия углекислого 
газа составляет 49–52% в зависимости от размера 
частиц катализатора [69] . Авторы работы отмечают, 
что увеличение конверсии CO2 в присутствии ZrO2 
может быть связано как с диэлектрическими свой-
ствами катализатора, так и с морфологией частиц . 
Немаловажным фактором также является присут-
ствие основных центров в катализаторе, что может 
способствовать лучшей хемосорбции CO2 на по-
верхности катализатора и приводит к увеличенной 
конверсии CO2 [70] . Влияние кислотно-основных 
свойств катализаторов CaO, MgO, Al2O3, SiO2 на 
конверсию CO2 также отмечено в работе [71] . В ре-
акторе с катализатором СаО конверсия была наивыс-
шей и достигала 42% . Утверждается, что конверсия 
CO2 коррелировала с основностью катализаторов . 
В работе также утверждается, что высокая удельная 
площадь поверхности катализатора Al2O3 не влия-
ет на конверсию CO2 . Более существенное влияние 
оказывает характер взаимодействия молекул CO2 с 
катализатором . Подчеркивается, что CO2 легче разла-
гается в случае хемосорбции на поверхности MgO и 
CaO, чем при физической адсорбции на поверхности 
Al2O3 .

Оснóвные оксиды (MgO, CaO, Mg-Al-гидроксиды) 
также были исследованы в качестве катализаторов раз-
ложения CO2 в работе [72] . Наибольшую активность в 

Рис . 3 . Конверсия CO2 в присутствии модифицирован-
ных CeO2-катализаторов .*

Рис . 4 . Механизм диссоциации CO2 в присутствии ката-
лизатора с кислородными вакансиями .

* Адаптировано из источника [65] с разрешения Royal 
Society of Chemistry (Creative Commons Attribution 3 .0 
Unported Licence) .

https://creativecommons.org/licenses/by/3.0/
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разложении CO2 в барьерном разряде проявил образец 
MgO . Указывается, что при увеличении подводимой 
мощности с 30 до 60 Вт конверсия CO2 увеличилась 
с 14 .9 до 23 .6%, при этом энергоэффективность сни-
зилась с 8 .9 до 6 .1% . Активность MgO связывают с 
характеристиками пористой структуры и наличием 
основных центров в образце, что способствует хемо-
сорбции CO2 на поверхности катализатора .

В работе [73] исследовали каталитический эффект 
TiO2 и Al2O3 в смеси CO2 и Ar в различных соот-
ношениях . Наилучший результат достигался с ис-
пользованием газовой смеси, содержащей 20% CO2, 
в присутствии катализатора TiO2 (конверсия 30%, 
энергетическая эффективность 2 .9%) . При сравнении 
кинетики реакции в присутствии Al2O3 и TiO2 выяв-
лено, что скорость образования CO в обоих случаях 
примерно одинакова, однако скорость обратной ре-
акции в ~2–3 раза ниже в случае TiO2 . Авторы отме-
чают, что более высокие скорости обратной реакции 
с использованием γ-Al2O3 и, как следствие, более 
низкие характеристики конверсии CO2 по сравнению 
с TiO2 можно объяснить значительно более высокой 
удельной площадью поверхности, что способствует 
протеканию побочной реакции между CO и О на по-
верхности катализатора .

В исследовании [74] в качестве катализаторов 
разложения CO2 синтезировали нанесенные окси-
ды NiO/Al2O3 и CuO/Al2O3 с содержанием оксида 
металла 15 мас% . В присутствии NiO/Al2O3 кон-
версия CO2 увеличилась с 7 .4 (при проведении про-
цесса без  катализатора) до 10 .5% . Использование 
катализатора CuO/Al2O3 привело к увеличению кон-
версии CO2 в сравнении с образцом NiO/Al2O3, что 
объясняется более основными свойствами образца  
CuO/Al2O3 .

Помимо традиционных катализаторов на основе 
оксидов металлов для плазменно-каталитического 
разложения CO2 используют соединение g-C3N4 (гра-
фитоподобный нитрид углерода), который может 
выступать в качестве носителя для катализаторов, 
а также используется в фотокатализе [75] . В рабо-
те [76] конверсия CO2 в присутствии катализатора 
g-C3N4 увеличилась вдвое в сравнении с плазмохими-
ческим процессом без катализатора (17% в условиях 
охлаждаемого реактора) . В работе [77] исследовано 
разложение CO2 в присутствии смешанных ката-
лизаторов TiO2/g-C3N4 и ZnO/g-C3N4 . Отмечается, 
что наилучшие показатели конверсии достигаются в 
присутствии ZnO/g-C3N4 вследствие более основных 
свойств ZnO .

Эффективность плазменно-каталитического раз-
ложения CO2 в реакторе с барьерным разрядом зави-

сит не только от состава катализатора, но также и от 
размера и формы частиц . Важную роль в процессе 
играет расстояние между электродами — разрядный 
промежуток . Уменьшение разрядного промежутка в 
реакторе со стационарным слоем катализатора мо-
жет значительно увеличить конверсию СО2, однако 
приводит к снижению энергоэффективности [78] . 
Сравнительные характеристики процесса разложения 
СО2 в барьерном разряде с использованием описанных 
катализаторов и диэлектриков приведены в таблице .

Плазменно-каталитическое разложение CO2  
в сверхвысокочастотном разряде

Сверхвысокочастотный разряд (СВЧ-разряд, также 
используется термин микроволновой разряд) широко 
используется для разложения CO2 [39] . СВЧ-разряд 
генерируется электромагнитным излучением в ди-
апазоне частот 915 МГц–2 .45 ГГц [79, 80] . Важно 
отметить, что в отличие от генерации других типов 
плазмы для генерации СВЧ-разряда не требуется 
использование электродов . Отсутствие электродов 
является преимуществом, поскольку электроды при 
длительной работе подвергаются эрозии . Наиболее 
часто для диссоциации CO2 используется плазма в 
генераторах с поверхностными волнами . Указанный 
разряд возникает при пропускании газа через кварце-
вую трубку, которая пересекает устройство, генери-
рующее поверхностные волны (сурфатрон) (рис . 5) . 
Энергия поглощается плазмой при распространении 
электромагнитных волн вдоль границы между кварце-
вой трубкой и плазменным столбом . Эффективность 

Рис . 5 . Блок-схема плазменно-каталитической установки 
со сверхвысокочастотным разрядом .
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СВЧ-разряда в процессе диссоциации CO2 значи-
тельно зависит от давления: при низком давлении 
(10 мТорр), энергоэффективность процесса повыша-

ется до 90% [81] . Утверждается, что при плазмохими-
ческом разложении CO2 СВЧ-разряд характеризуется 
наибольшей энергетической эффективностью [33, 82] .

Сравнение эффективности различных катализаторов и диэлектрических материалов  
в процессе разложения CO2 в барьерном разряде

Катализатор/диэлектрик Расход CO2, 
мл·мин–1 Мощность, Вт Энергетическая  

эффективность, %
Конверсия CO2, 

%
Литературный 

источник

Ni/SiO2 + BaTiO3 50 105 — 23 [58]
BaTiO3 — — 4 .5 25 [60]
Al2O3 40 35 — 16 .5 [61]
CaTiO3 40 35 — 20 .5 [61]
BaTiO3 + Ni/Al2O3 30 40 4 .1 26 .3 [62]
BaTiO3 + Al2O3 30 40 3 .9 24 .7 [62]
BaTiO3 30 40 3 .5 22 .6 [62]
ZrO2–CeO2 20 50 2 .4 64 [63]
γ-Al2O3 40 15 10 .2 18 .3 [64]
5 мас%Fe–5 мас%Ce/γ-Al2O3 40 15 13 .6 24 .5 [64]
10 мас%Fe/γ–Al2O3 40 15 7 .4 13 .3 [64]
7 мас%Fe–3 мас%Ce/γ-Al2O3 40 15 6 .7 12 .1 [64]
3 мас%Fe–7 мас%Ce/γ-Al2O3 40 15 5 .3 9 .5 [64]
10 мас%Ce/γ-Al2O3 40 15 15 .7 28 .2 [64]
Mo/CeO2 40 13 .5 14 .3 23 .2 [65]
CeO2 20 1 .6 — 10 .6 [66]
TiO2 20 2 .2 — 8 .2 [66]
γ-Al2O3 20 1 .9 — 9 .1 [66]
Пенометалл Ti 20 110 8 .9 47 [67]
Пенометалл Fe 20 110 6 .9 45 [67]
Пенометалл Al 20 110 6 .2 44 [67]
Пенометалл Cu 20 55 3 .4 49 .2 [68]
Пенометалл Ni 20 55 3 .2 48 .6 [68]
ZrO2 20 55 4 52 .1 [69]
CaO 19 .8 25 5 .7 41 .9 [71]
TiO2 43 .7 60 4 16 [72]
MgO 43 .7 60 6 .1 24 [72]
Mg–Al–LDH 43 .7 60 5 .8 20 [72]
CaO 43 .7 60 4 .8 19 [72]
TiO2 — — 2 .9 30 [73]
NiO/Al2O3 30 2 .2 — 10 .5 [74]
CuO/Al2O3 30 2 .2 — 15 .7 [74]
CuO/CeAl 30 2 .2 — 13 .5 [74]
g-C3N4 — 40 — 17 [76]
5мас% ZnO/g-C3N4 30 2 .4 — 12 [77]

П р и м е ч а н и е . «—» — нет данных .



Введение катализатора может повышать эффектив-
ность разложения CO2 в СВЧ-разряде . Катализатор в 
реакторе СВЧ-разряда предпочтительно располагать 
в области послесвечения разряда (в отличие от кон-
струкции реактора с барьерным разрядом), поскольку 
высокая температура в зоне плазмы может негатив-
но влиять на структуру катализатора: приводить к 
дезактивации активных центров, а также повышать 
степень образования углерода [83] .

В исследовании [84] разложение CO2 в СВЧ-
разряде проводили в присутствии катализатора NiO/
TiO2 . Показано, что предварительная обработка 
Ar-плазмой приводит к образованию кислородных 
вакансий в TiO2 . При использовании NiO/TiO2(Ar) 
значительно повышаются как конверсия CO2 (с 23 до 
42%), так и энергоэффективность процесса (с 9 .6 до 
17 .2%) . Это объясняется образованием кислородных 
вакансий на поверхности катализатора . Молекулы 
CO2 адсорбируются на кислородных вакансиях CeO2 
с последующим разрывом связи С O и отщеплением 
молекулы CO . Те же авторы в работе [85] исследовали 
влияние способов предобработки катализатора NiO/
TiO2 на конверсию СО2 и энергоэффективность в 
непрерывном СВЧ-разряде . Отмечается, что по срав-
нению с традиционным прокаливанием на воздухе 
или в аргоне плазменная обработка в атмосфере Ar 
приводит к более высокой плотности кислородных 
вакансий и равномерному распределению NiO на 
поверхности TiO2 . Кислородные вакансии стабили-
зируются ионами Ni2+ в решетке анатаза .

Пример негативного эффекта при введении напол-
нителя в плазмохимический реактор в реакции раз-
ложения CO2 проиллюстрирован в [86] . В реактор с 
СВЧ-разрядом помещали монолитные материалы Rh/
TiO2, в присутствии которых эффективность диссо-
циации CO2 снижается . Указывается, что монолитная 
структура материалов сужает выходящий газовый 
поток, что приводит к повышению давления и сни-
жает эффективность процесса . Отмечается также, 
что композиция Rh/TiO2 ускоряет обратную реакцию 
(образование CO2 из CO и O2), что приводит к уве-
личению количества СО2, выходящего из реактора . 

Плазменно-каталитическое разложение CO2  
в дуговом разряде

Скользящий дуговой разряд образуется при про-
текании электрического тока в сильном электриче-
ском поле в малом разрядном промежутке между 
двумя электродами [4] . Название этого типа разряда 
объясняется движением электрической дуги вдоль 
электрода под воздействием потока газа . Сила то-

ка при возбуждении разряда может варьироваться 
от нескольких ампер до нескольких сотен ампер . 
Установка состоит из двух наклонных или полуба-
рабанных электродов, расходящихся вертикально . 
В основании электродов дуга является термической, 
затем, по мере перемещения дуги, приобретает не-
равновесные характеристики (рис . 6) . Ввод газа осу-
ществляется в месте, где разрядный промежуток ми-
нимален . В скользящем дуговом разряде различают 
три фазы существования дуги: фаза газового пробоя 
(высокое напряжение создает разряд), фаза равно-
весного нагрева (разряд достигает более высокой 
температуры) и нетермическая плазменная стадия, 
образующаяся при движении дуги вверх на больших 
расстояниях между электродами .

Сообщается, что реактор со скользящим дуговым 
разрядом позволяет осуществлять разложение CO2 
с высокой энергоэффективностью [87] вследствие 
большой разницы температур между дугой и вхо-
дящим газом . В работе [88] исследовано влияние 
образца TiO2, размещенного вне зоны разряда, на 
конверсию CO2 и энергоэффективность . Сообщается, 
что конверсия CO2 в присутствии катализатора повы-
шается с 4 .8 до 10 .8%, а энергоэффективность — с 
5 .4 до 12 .6% . Авторы объясняют каталитический 
эффект TiO2 наличием кислородных вакансий на 
поверхности катализатора (аналогичный эффект в 
СВЧ-разряде описывается в работах [81, 82]) . В ду-
говом разряде конверсия CO2 снижается при более 
высоких скоростях потока вследствие уменьшения 

Рис . 6 . Схема реактора со скользящим дуговым разря-
дом .
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времени контакта газа с катализатором . Указывается, 
что размещение катализатора на большом расстоянии 
от разряда (15–20 мм) нецелесообразно . Поскольку 
катализаторы обычно размещают ниже по потоку, 
что соответствует нетермической области дугового 
разряда, предполагают, что каталитический эффект 
является в основном результатом взаимодействия 
катализатора с высокоэнергетическими электронами 
плазмы .

Факторы, обусловливающие каталитическую 
активность в процессе разложения CO2

Проанализированные источники позволяют вы-
делить ключевые факторы, способствующие по-
вышению конверсии углекислого газа в условиях 
плазменного катализа . Одним из важных факторов 
является наличие в кристаллической решетке ок-
сида металла дефектов, обусловливающих появле-
ние кислородных вакансий (CeO2, TiO2, ZnO и др .) . 
Кислородные вакансии способствуют адсорбции мо-
лекул СО2 . Высокоэнергетические электроны плазмы, 
взаимодействуя с молекулами CO2, способствуют 
диссоциации последних на CO и O . Впоследствии 
молекула CO десорбируется с поверхности катали-
затора . Регенерация кислородной вакансии осущест-
вляется за счет рекомбинации мостикового атома 
кислорода на поверхности катализатора с атомом 
кислорода в газовой фазе . Таким образом поддержи-
вается равновесие активных центров катализатора 
[89] . Существенными являются и иные свойства ката-
лизатора, определяющие эффективность разложения 
CO2: структурные, кислотно-основные свойства и 
иные физико-химические характеристики катализа-
тора . Удельная площадь поверхности катализатора 
незначительно влияет на эффективность разложения 
CO2 в разряде: более важными факторами, опреде-
ляющими конверсию CO2, являются кислотно-ос-
новные свойства катализатора . В случае носителя 
катализатора, обладающего кислотными свойствами, 
CO2 физически адсорбируется на активных центрах 
катализатора, в то время как при использовании ма-
териала с основными свойствами молекула диоксида 
углерода хемосорбируется с образованием карбонат-
ных частиц . Отмечается, что к наиболее высокой кон-
версии приводит хемосорбция CO2 на поверхности 
катализаторов с основными свойствами . 

Заключение

В работе проанализированы закономерности плаз-
менно-каталитического взаимодействия в процессе 

разложения CO2 в различных конфигурациях разря-
дов: барьерном разряде, СВЧ-разряде и скользящем 
дуговом разряде . Большинство опубликованных ра-
бот, касающихся данной тематики, описывают раз-
ложение CO2 в реакторе с барьерным разрядом, что 
обусловлено относительной простотой конструкции 
реактора . Для повышения конверсии CO2 в барьерном 
разряде пространство между электродами заполняют 
диэлектрическими материалами и катализаторами . 
Роль диэлектрического материала заключается в уве-
личении плотности электрического поля и создании 
микроразрядов в точках контакта гранул или сфер диэ-
лектрика . Повышение плотности электрического поля 
способствует увеличению конверсии CO2 в результа-
те бомбардировки молекул высокоэнергетическими 
электронами . В качестве диэлектриков используют 
вещества с высокой диэлектрической проницаемо-
стью (ε ~ 100–10 000): ZrO2, CaTiO3, BaTiO3 . При 
помещении каталитического материала (CeO2, TiO2, 
Al2O3, CaO, MgO и др .) в область разряда происходит 
как изменение физических характеристик плазмы, 
обусловленное возникновением микроразрядов в ме-
стах контакта гранул, так и каталитические эффекты, 
обусловленные адсорбцией CO2 на поверхности ка-
тализатора . Одними из важных свойств катализатора, 
обеспечивающих высокую конверсию CO2, являются 
кислотно-основные свойства образца . Наличие основ-
ных центров в катализаторе приводит к эффективной 
хемосорбции CO2 и последующему его разложению . 
Еще одним фактором, способствующим адсорбции 
CO2 на поверхности катализатора и повышению кон-
версии CO2 в плазменно-каталитической системе, 
является наличие кислородных вакансий в структу-
ре катализатора (CeO2, TiO2 и другие соединения) .

Плазменно-каталитическое разложение CO2 в 
СВЧ-разряде и дуговом разряде описано в работах не 
столь подробно по сравнению с реакцией в барьерном 
разряде . Причинами этому могут быть сложность кон-
струкции таких систем, а также высокая температура 
в области разряда (~3000 K), что приводит к необхо-
димости располагать катализатор вне зоны плазмы . 

Сочетание плазменных и каталитических техноло-
гий в процессе разложения CO2 перспективно с точки 
зрения увеличения конверсии CO2 и энергоэффектив-
ности процесса, поэтому актуальным остается разра-
ботка новых каталитических систем и исследование 
их активности .
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Введение

Развитие оксосинтеза (промышленного получения 
кислородсодержащих соединений карбонилировани-
ем алкенов) началось в 1938 г ., когда немецкий химик 

O . Roelen получил патент на гидроформилирование 
алкенов синтез-газом, катализируемое кобальтом на 
кизельгуре [1] . Хотя формально катализатор являлся 
гетерогенным, исследователи определили, что в усло-
виях реакции при давлении синтез-газа более 100 атм 
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и повышенной температуре кобальт образует раство-
римые карбонильные комплексы, которые и катализи-
руют реакцию . Уже в 1953 г . появилось краткое сооб-
щение I . Wender, H . Sternberg, M . Orchin [2], которое 
подтвердило первоначальный постулат O . Roelen об 
участии НCo(CO)4 в каталитическом цикле . Поэтому 
O . Roelen (наряду с W . Reppe, который тогда же раз-
работал технологию никель-катализируемого гидрок-
си- и алкоксикарбонилирования ацетилена, называе-
мую также карбоксилированием) считается «отцом 
гомогенного катализа» [3] . Мировое промышленное 
производство альдегидов кобальт-катализируемым 
гидроформилированием началось в 1945 г ., и с тех 
пор мощности постоянно нарастают, приближаясь 
в настоящее время к 107 т/год . Были разработаны 
промышленные технологии, направленные на усовер-
шенствование рециркуляции кобальта и его модифи-
кацию с помощью фосфиновых лигандов [4] . В насто-
ящее время сообщается о перспективных решениях, 
касающихся использования в качестве катализаторов 
катионных ацетилацетонатных комплексов кобальта 
с бисфосфиновыми лигандами [5, 6] или карбонила 
кобальта, модифицированного фосфиноксидами [7] и 
NHC [8], хотя промышленной реализации ничего из 
перечисленного пока не получило .

В последнее время на промышленных установках 
оксосинтеза в мире используются в основном ката-
лизаторы, созданные на основе карбонилов кобальта 
и родия, модифицированных фосфинами . В реакции 
гидроформилирования пропилена и других низших 
олефинов кобальтовые катализаторы уступают по 
эффективности появившимся позднее родиевым . Тем 
не менее для получения альдегидов C10–C16 гидро-
формилированием высших олефинов альтернативы 
кобальтовым катализаторам пока нет, поэтому иссле-
дование их поведения в этой реакции по-прежнему 
актуально . 

Химия карбонильных комплексов кобальта в ус-
ловиях реакции гидроформилирования сравнительно 
хорошо изучена, полученные данные систематизиро-
ваны и проанализированы в ряде работ, последними 
среди которых можно считать подробный обзор [9], 
главу в монографии [10] и статью [11] . В то же время 
за рамками рассмотрения большинства исследований 
остается вопрос образования каталитического ком-
плекса в других реакциях оксосинтеза, прежде всего 
в реакциях гидрокси- и алкоксикарбонилирования 
алкенов (называемых часто карбоалкоксилирование), 
которые протекают в отсутствие Н2 (за исключением 
примесей в СО) . Эти процессы менее изучены, чем 
гидроформилирование, хотя они имеют значительные 
перспективы для получения синтетических жирных 

кислот, а также их производных, используемых в 
производстве более мягких и экологически менее 
опасных моющих средств, чем алилсульфонаты .

Цель обзора — проанализировать накопленные в 
литературе сведения о катализаторах и механистиче-
ских и технологических особенностях этого раздела 
оксосинтеза .

Теоретические основы классического синтеза 
карбонилов кобальта

Соли кобальта являются источником получения 
карбонилов кобальта — катализатора процесса ок-
сосинтеза . Из литературы известно, что карбонилы 
кобальта [Со2(СО)8 и НСо(СО)4] из его солей можно 
получить взаимодействием галогенидов кобальта 
с СО в присутствии акцепторов галогенов [12] или 
воздействием синтез-газа (СО + H2) на соли кобальта 
в органическом растворителе [13] (схема 1):

Схема 1

 2СoX2 + H2 + 8CO → Co2(CO)8 + 2HX . (I)

Для процесса гидроформилирования наиболее 
приемлемым является получение карбонилов кобаль-
та из его солей под воздействием СО и Н2, так как 
условия образования и стабильности карбонилов 
кобальта совпадают с условиями протекания самой 
реакции оксосинтеза .

Реакция образования карбонилов кобальта из его 
солей под воздействием СО и Н2 является автоката-
литической [14, 15] . Согласно данным, полученным 
P . Chini [14] при исследовании реакции образования 
карбонилов кобальта из 2-этилгексаноата кобальта, 
константа скорости этой реакции может рассчиты-
ваться по уравнению автокаталитической реакции, 
имеющей нулевой (или псевдонулевой) порядок по 
исходному компоненту:

 k =  lg , (1)

где а — начальная концентрация карбонила кобальта, 
τ — время от начала реакции (мин), (а + х) — концен-
трация карбонилов кобальта через τ мин, k — кон-
станта скорости реакции .

В выражение для скорости реакции кроме кон-
центрации кобальта должны входить концентрации 
и остальных компонентов, участвующих в реакции 
(концентрации СО и Н2) . Так как в экспериментах 
P . Chini концентрации СО и Н2 оставались постоянны-
ми, условно для расчета каждого опыта принималось, 
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что скорость реакции не зависит от концентрации СО 
и Н2 в растворе . В дальнейшем в данной работе мы 
также условно будем называть константу k, получен-
ную по уравнению (1), константой скорости реакции .

Приведенные выше работы заложили основы 
понимания закономерностей реакции образования 
 карбонилов кобальта из его солей, используемой 
авторами ряда патентов и соответствующих статей 
[16–27] .

В дальнейшем было исследовано влияние ани-
она, входящего в состав кобальтовой соли, давле-
ния, температуры и оснований Льюиса (спиртов, 
кетонов и аминов) на скорость перехода солей ко-
бальта в  карбонилы с целью выяснения возможного 
ме ханизма реакции и получения данных, необходи-
мых для  расчета реакционных устройств, выбора 
оптимальной технологической схемы и обеспечения 
возможности регулирования и интенсификации про-
цесса [28] . 

Используемые для образования катализатора соли 
кобальта могут быть растворимы или нерастворимы 
в применяемом растворителе . От этого зависит, будет 
ли реакция автокаталитической . Можно отметить 
такие закономерности:

— скорость превращения солей кобальта, рас-
творимых в применяемом растворителе, не зависит 
существенно от вида аниона; зависимости процент 
превращения–время для ацетата, бутирата и наф-
тената кобальта незначительно отличаются друг от 
друга;

— в случае, когда соль нерастворима, реакция не 
является автокаталитической . По-видимому, в данном 
случае реакция протекает в диффузионной области, 
так как повышение температуры на 40°С незначи-
тельно влияет на скорость перехода ацетата кобальта 
в карбонил в толуоле; не сказывается также и уве-
личение вдвое концентрации первичного карбонила 
кобальта, являющегося катализатором процесса .

Для протекания реакции образования карбонилов 
кобальта из его солей парциальное давление СО в 
ходе реакции должно быть не ниже определенной 
величины, зависящей от температуры, при которой 
проводится реакция . С повышением температуры по-
вышается величина необходимого парциального дав-
ления СО . Так, при температуре 110°С это давление 
составляет 3 атм, а при температуре 170°С — 22 атм . 
Зависимость между lgрCO (рCO — необходимое пар-
циальное давление СО) и обратной абсолютной тем-
пературой (1/T) выражается прямой . Парциальное 
давление СО, необходимое при любой данной темпе-
ратуре, находящейся в вышеуказанном интервале, для 
протекания реакции образования карбонилов кобаль-

та из его солей лежит ниже давления, необходимого 
при той же температуре для реакции образования 
карбонилов из металлического кобальта [29] . 

Повышение парциального давления СО выше 
необходимого при данной температуре приводит к 
замедлению скорости реакции образования карбо-
нилов кобальта из его солей . Линейная зависимость 
обратной величины наблюдаемой константы ско-
рости от парциального давления СО говорит о том, 
что концентрация последнего в данных условиях 
входит в кинетическое уравнение в степени (–1) . 
Энергия активации (здесь и далее — кажущаяся) 
реакции  образования карбонилов кобальта из его 
солей, определенная на основании измерения зависи-
мости  скорости реакции от температуры составляет 
71 кДж·моль–1 .

Скорость реакции образования карбонилов ко-
бальта из его солей значительно возрастает при 
наличии в системе оснований Льюиса — кетонов, 
спиртов, альдегидов и аминов . Примерно в одинако-
вой степени реакцию ускоряют кетоны, альдегиды 
и спирты, и в значительно более сильной степени 
реакция ускоряется аминами: пиридином, анилином, 
дигексиламином [28] . 

При концентрации альдегидов, спиртов и кетонов 
в смеси до 0 .5–1 моль·л–1 их присутствие не оказыва-
ет существенного воздействия на скорость реакции . 
Дальнейшее увеличение концентрации основания 
Льюиса вначале приводит к пропорциональному 
возрастанию скорости реакции, но затем реакция 
замедляется . Например, при проведении реакции в 
чистом метиловом спирте скорость ее близка к ее 
скорости в толуоле, т . е . значительно ниже, чем в том 
случае,  когда реакция проводилась в смеси толуола 
и метанола при концентрации метилового спирта 
3 .88 моль·л–1 .

При добавке пиридина данное явление прояв-
ляется более резко . При концентрации пиридина 
0 .92 моль·л–1 скорость реакции ниже, чем при его 
концентрации 0 .46 моль·л–1, а при концентрации 
пиридина 1 .84 моль·л–1 реакция вообще не протекает . 

При наличии в растворе олефина сначала протека-
ет реакция превращения солей кобальта в карбонилы, 
а затем — реакция оксосинтеза . Кривые изменение 
давления–время на участке перехода солей кобальта 
в карбонилы совпадают для случая перехода соли в 
карбонилы и для случая гидроформилирования кре-
кинг-парафина на солях кобальта . До полного перехо-
да солей кобальта в карбонилы реакция оксосинтеза 
не протекает .

Полученные данные позволяют выбрать и рас-
считать в каждом отдельном случае оптимальный 



566 Соколов Б. Г. и др.

вариант технологического узла процесса, в котором 
происходит образование карбонилов кобальта из его 
солей . Кроме того, приведенные результаты дают 
возможность уточнить механизм реакции .

В литературе были приведены два механизма этой 
реакции . Первый из них — механизм, предложенный 
I . Wender и соавт . [30] . Он предполагает восстановле-
ние водородом Со2+ до Со0, который под действием 
СО переходит в Со2(СО)8 . Схематически этот меха-
низм может быть изображен следующим образом 
(схема 2): 

Схема 2

 Co(RCO2)2 + H2 → Co + 2RCO2H, (II)

 2Co + 8CO → 2[Co(CO)4]2 . (III)

Данная схема не объясняет ни автокаталитический 
характер реакции, ни замедление реакции с повыше-
нием давления СО .

К другому механизму, называемому самими авто-
рами рабочей гипотезой, пришел P . Chini [15], изу-
чавший реакцию образования Со2(СО)8 из 2-этил-
гексаноата кобальта . P . Chini предложил следующую 
схему (Схема 3):

Схема 3

 [Co(CO4)]2 + H2 Медленно  2HCo(CO)4, (IV)

 Co(RCO2)2 + 2HCo(CO)4 Быстро  
 → Co[Co(CO4)]2 + 2RCO2H, (V)

 2Co[Co(CO)4]2 + 8CO Медленно  3[Co(CO)4]2 . (VI)

Эта схема объясняет каталитическое действие 
Со2(СО)8 в реакции и, следовательно, ее автоката-
литический характер . Предположение, что первая 
стадия является наиболее медленной, а значит, опре-
деляющей суммарную скорость, удовлетворительно 
объясняет возрастание скорости реакции с повыше-
нием давления Н2 .

Недостатком этой схемы является то, что она не 
объясняет тормозящего действия СО на реакцию . 
При объяснении этого явления P . Chini отказался от 
приведенного выше механизма . Он предположил, 
что повышение давления СО вызывает уменьшение 
концентрации Со4(СО)12, в присутствии которого 
возможно возникновение в системе Со(СО)4, а ско-
рость образования из последнего НСо(СО)4 является 

значительно большей, чем из Со2(СО)8 . Образование 
Со(СО)4, согласно P . Chini, происходит следующим 
образом (схема 4): 

Схема 4

 Co4(CO)12 → Co[Co(CO)4]2 + Co(CO)4, (VII)

 Co[Co(CO)4]2 + [Co(CO)4]2 →
 → Co4(CO)12 + Co(CO)4 .  (VIII)

Возможность данных реакций следует из изучен-
ных в работе [16] свойств карбонилов кобальта .

Вероятность приводимого механизма остается 
сомнительной, так как он не объясняет ускорение 
реакции с повышением давления Н2 и не дает коли-
чественного объяснения отрицательного влияния СО 
на скорость реакции .

Была исследована возможность использования из-
вестного из кинетических исследований оксореакции 
положения о пропорциональности скорости реакции 
гидроформилирования концентрации кобальта в виде 
Со2(СО)8 . Предполагалось проводить оксореакцию 
с использованием в качестве источника карбонилов 
кобальта его солей и по изменению скорости оксо-
реакции судить о скорости образования карбонилов 
кобальта . После эксперимента по гидроформилиро-
ванию с различной концентрацией Со2(СО)8 (0 .2 и 
0 .1% по кобальту) были проведены реакции гидро-
формилирования в присутствии солей кобальта . При 
этом было обнаружено, что реакции предшествует 
индукционный период, величина которого зависит 
от количества вводимого вместе с солью Со2(СО)8 . 
После окончания индукционного периода скорость 
реакции гидроформилирования соответствовала в 
самом начале скорости реакции, наблюдаемой при 
введении в систему Со2(СО)8 в концентрации (по 
кобальту), равной вводимой его концентрации в виде 
соли . Для объяснения этого явления было сделано 
предположение, что образующийся в ходе реакции 
гидрокарбонил не катализирует оксореакцию, а свя-
зывается с ионом кобальта в кобальтовую соль гидро-
карбонила . До полного перехода соли кобальта в кар-
бонилы реакция гидроформилирования не протекает . 
Оксореакция начинается тогда, когда заканчивается 
образование карбонилов кобальта, причем скорость 
гидроформилирования соответствует скорости, на-
блюдаемой при введении в систему кобальта в той же 
концентрации в виде Со2(СО)8 .

Таким образом, можно предположить, что карбо-
нил кобальта образуется из кобальтовой соли гидро-
карбонила под действием СО, и механизм реакции 
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соответствует приводимой выше схеме рабочей ги-
потезы P . Chini (схема 2) . Существование всех ста-
дий приведенной схемы весьма вероятно . Известно 
[31], что в рассматриваемых условиях из Со2(СО)8 
может обратимо образовываться НСо(СО)4 [реак-
ция (IV)], который проявляет кислотные свойства . 
Его кислотность, по данным разных исследовате-
лей, изменяется в очень широких пределах . Так, в 
работе [31] авторы указывают, что эта кислотность 
сопоставима с кислотностью соляной кислоты, а в 
работе [32] утверждается, что pKa НСо(СО)4 состав-
ляет 8 .3 . Вероятно, такое различие связано с разными 
условиями определения кислотности в этих рабо-
тах, и НСо(СО)4 все же можно отнести к кислотам 
средней силы . Поэтому реакция (V) схемы 2 явля-
ется весьма вероятной, так как представляет собой 
взаимодействие соли кобальта и слабой кислоты с 
более сильной кислотой . Реакция (VI) — образование 
Со2(СО)8 из Со[Со(СО)4]2 — описана в патенте [23] . 
Ее  теоретическая возможность доказана в литературе 
[15] на основании сравнения окислительно-восста-
новительных потенциалов Со(СО)4/(Со(СО)+4 + е) и 
(Со2+ + 2е)/Со0 .

Отсюда следует, что все стадии приведенной схе-
мы представляются весьма вероятными . Однако, как 
было отмечено выше, эта схема не объясняет зависи-
мость скорости реакции от парциального давления 
СО, что заставило P . Chini отказаться от нее .

Но можно предложить и альтернативное объяс-
нение . В [28] влияние СО на реакцию объясняется 
предположением, что в условиях реакции Со2(СО)8 
[неактивный в реакции образования НСо(СО)4] нахо-
дится в равновесии с активным Со2(СО)7, обратимо 
образующимся из Со2(СО)8 в результате диссоциации 
СО . Вся схема, согласно приведенному предположе-
нию, может быть представлена следующим образом 
(схема 5):

Схема 5

 Co2(CO)8  Co2(CO)7 + CO, (IX)

 Co2(CO)7 + H2 Медленно  
 → HCo(CO)4 + HCo(CO)3, (X)

 HCo(CO)3 + CO Быстро  HCo(CO)4, (XI)

 2HCo(CO)4 + Co(RCO2)2 → 
 → Co[Co(CO)4]2 + 2RCO2H, (XII)

 2Co[Co(CO)4]2 + 8CO → 3Co2(CO)8 . (XIII)

Согласно приведенному механизму:

 v = k2(c1 – X)cH2,  (2)

где v — скорость реакции образования активной ка-
талитической формы, k2 — константа скорости ре-
акции (X), c1 — начальная концентрация Со2(СО)8, 
X — концентрация Со2(СО)8 в растворе, cH2 — кон-
центрация Н2 в растворе .

Для реакции (IX) выполняется соотношение (3):

 Kp = , (3)

где Kр — константа равновесия реакции (IX), сСО — 
концентрация СО в растворе .

Тогда скорость реакции образования активной 
каталитической формы равна:

 v =  (4)

или

 v =  = k2c1A, (5)

где

 A =  .

При постоянной в ходе реакции концентрации Н2 
(cH2), СО (cCO) и постоянной температуре (обычные 
условия проведения опытов) А — величина посто-
янная .

Для этого случая, интегрируя (5), получим

  =  = k, (6)

где k — величина, вычисляемая из эксперименталь-
ных данных; α — исходная концентрация Со2(СО)8 .

Из уравнения (6) следует:

  =  +  (7)

или

  =  +  . (8)
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Так как в исследуемой области (давлений и тем-
ператур) концентрация СО и H2 в жидкости пропор-
циональна парциальным давлениям этих газов, из 
уравнения (8), выведенного на основании предло-
женного механизма реакции, следует, что должна 
иметь место линейная зависимость между рH2/k и 
рCO (где рH2 и рCO — парциальные давления Н2 и СО 
соответственно) .

Для проверки этого уравнения были проведены 
эксперименты при различных парциальных давле-
ниях СО и Н2, так как значения k слабо зависят от 
степени превращения, т . е . незначительно изменяются 
в ходе опыта . Поэтому для расчетов можно исполь-
зовать средние значения kср для каждого опыта при 
усредненных значениях рCO и рH2 . Было показано, 
что рH2/k линейно зависит от рCO, т . е . результаты 
экспериментов описываются уравнением (5), что яв-
ляется подтверждением правильности предложенного 
механизма реакции образования карбонилов кобальта 
из его солей .

На основании полученных результатов, а также 
данных по растворимости СО и Н2 при их совмест-
ном присутствии были определены значения констант 
k2 и Kp в уравнении (8) . Величина Kp реакции обра-
зования Со2(СО)8 кобальта из Со2(СО)7 при 95°С со-
ставила 0 .17 моль·л–1 . Величина константы скорости 
реакции образования НСо(СО)4 из Со2(СО)7 при 95°С 
найдена равной 0 .19 л·моль–1·мин–1 .

Для подтверждения правильности механизма реак-
ции представляло интерес определить скорость пере-
хода Со2(СО)8 в НСо(СО)4 . В ходе эксперимента было 
найдено, что скорость перехода Со2(СО)8 в гидрокар-
бонил, отнесенная к концентрации Со2(СО)8, при 
Т = 100°С и давлении 200 атм (рCO = рH2 ~ 100 атм) 
составляет 0 .42 . Значение скорости этой реакции, 
рассчитанное на основании данных по образованию 
карбонилов кобальта из его солей, составило 0 .49, 
т . е . наблюдалось удовлетворительное соответствие, 
что дополнительно подтверждало правильность ме-
ханизма реакции .

Однако при исследовании кинетики реакции об-
разования НСо(СО)4 было обращено внимание на 
индукционный период, предшествующий ее проте-
канию . Его продолжительность значительно умень-
шается с ростом температуры и при 115°С составляет 
около 2 мин . Для объяснения индукционного периода 
было сделано предположение, что и в этом случае 
реакция протекает по цепному механизму .

Согласно этому предположению, механизм реак-
ции образования НСо(СО)4 из Со2(СО)8 может быть 
представлен в виде следующей схемы (cхема 6): 

Схема 6

 Co2(CO)8 → Co2(CO)7 + CO,

 Co2(CO)7 + H2 
(XVI)

(XМII)
 HCo(CO)4 + HCo(CO)3,

 HCo(CO)3 + Co2(CO)8 
(XVIII)

(XIX)
 HСo(CO)4 + Co2(CO)7,

 HCo(CO)4 
(XX)

(XXI)
 HСo(CO)3 + CO .

Согласно этой схеме явление автоускорения может 
наблюдаться в ряде случаев: например, если скорости 
реакций (XIV) и (XV) соизмеримы со скоростью ре-
акции (XVI) и значительно ниже скорости реакции 
(XVIII) или если образование Со2(СО)7 по маршру-
ту (XVI) или (XX) и далее (XVIII) быстрее, чем по 
маршруту (XIV) .

Установленная зависимость между парциальным 
давлением СО, необходимым для образования кар-
бонилов кобальта из его солей, и температурой отра-
жает, по-видимому, условия протекания последней 
стадии предложенного механизма этой реакции .

Обобщая основные закономерности реакции об-
разования карбонилов кобальта из его солей данным 
механизмом, мы не рассматривали случая, когда в 
системе отсутствует Со2(СО)8, варианта, практически 
возможного при запуске установки и эксперименталь-
но воспроизводимого введением в опыт лишь одной 
соли кобальта без Со2(СО)8 .

В этом случае, по-видимому, происходит перво-
начальное прямое восстановление водородом незна-
чительного количества двухвалентного кобальта до 
кобальта с нулевой валентностью, и последний под 
действием СО переходит в Со2(СО)8 .

После образования незначительных количеств 
Со2(СО)8 реакция будет протекать согласно основным 
закономерностям, изложенным выше, и описываться 
приведенным механизмом .

Восстановление водородом Со2+ до Со0 с после-
дующим образованием из него под действием СО 
Со2(СО)8 описано в литературе [13], однако эта ре-
акция является значительно более медленной . Так, 
отмечается [28], что в идентичных по температуре и 
давлению условиях (Т = 100°С, Рсинтез-газа = 200 атм) 
без добавления Со2(СО)8 в течение 5 ч не удалось 
отметить падения давления при введении в автоклав 
соли кобальта . При 140°С время реакции в этом слу-
чае составляет 2 ч [13], в то время как в идентичных 
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условиях в присутствии Со2(СО)8 реакция заканчи-
валась за 5 мин [28] .

Таким образом, влиянием реакции прямого вос-
становления водородом двухвалентного кобальта 
можно пренебречь при изучении реакции образо-
вания карбонилов кобальта из его солей, однако эта 
реакция дополняет приведенный выше механизм . 
По-видимому, переоценкой значения этой стадии 
или неправильным пониманием механизма реакции 
объясняется часто приводимое в патентной литера-
туре мнение, что при применении солей кобальта в 
качестве источника получения катализатора процесса 
оксосинтеза необходимы более высокие температуры 
(150–200°С) и давления (200–300 атм), чем при осу-
ществлении реакции с введением в реактор раствора 
карбонилов кобальта .

При рассмотрении механизма образования кар-
бонилов кобальта из его солей не рассматривался 
механизм влияния на скорость реакции добавления 
оснований Льюиса . Сольватация координационно-не-
насыщенных соединений растворителем, являющим-
ся основанием Льюиса, стабилизирует его . Это при-
водит, с одной стороны, к возрастанию концентрации 
активного каталитического комплекса в растворе, 
а с другой — к уменьшению его реакционной спо-
собности . Влияние оснований на скорость перехода 
солей кобальта в карбонилы, связанное с ускорением 
образования НСо(СО)4 из Со2(СО)8, позволяет допол-
нительно высказать предположение, что ускоряющее 
действие пиридина в реакции гидроалкоксикарбони-
лирования не ограничивается ускорением распада 
ацилкобальткарбонилов, а введение пиридина уско-
ряет также образование НСо(СО)4 [28] . 

Кобальткарбонильный катализ реакции  
карбоалкоксилирования

Альтернативой реакции гидроформилирования 
для получения кислородсодержащих органических 
соединений из олефинов является реакция карбоал-
коксилирования (схема 7):

Схема 7

RCH CH2 + RʹOH + CO → RC2CH2CO2Rʹ . (XXII)

С технологической точки зрения этот процесс име-
ет ряд отличительных особенностей и преимуществ 
по сравнению с реакцией гидроформилирования [33] . 
Во-первых, карбоалкоксилирование происходит при 
существенно более мягких условиях (температура 
70–130°С, давление СО до 8 .0 МПа) . Во-вторых, при 

этом можно достичь большей номенклатуры востре-
бованных конечных продуктов, таких как пропил-
пропионат и диэтилкетон . К недостаткам способа 
относится необходимость проведения процесса при 
относительно высоком массовом содержании кобаль-
та в системе (1–5%), а также сложность разделения 
полученной в ходе процесса смеси .

Классический механизм реакции гидроформили-
рования, корректность которого является общепри-
знанной [34], предполагает, что катализ осуществля-
ется НСо(СО)4 (схема 8):

Схема 8

 Co2(CO)8 → 2HCo(CO)4, (XXIII)

 RCH CH2 + HCo(CO)4 → 
 → RCH2CH2Co(CO)4, (XXIV)

 RCH2CH2Co(CO)4 + CO → 
 → RCH2CH2COCo(CO)4, (XXV)

 RCH2CH2COCo(CO)4 + RʹOH → 
 → RCH2CH2CORʹ + HCo(CO)4 . (XXVI)

Для выяснения вопроса, что является катализато-
ром реакции карбоалкоксилирования при отсутствии 
в системе заметного количества Н2, было предпри-
нято изучение превращения карбонилов кобальта в 
метаноле в условиях реакции карбоалкоксилирования 
(cхема 7, Rʹ = CH3) [35] . Реакцию проводили под 
давлением СО в среде метанола с добавкой пири-
дина, катализаторный раствор предварительно под-
вергали термической обработке под давлением СО 
(активации) . Исходные компоненты катализаторного 
раствора — Со2(СО)8, метанол, пиридин — являют-
ся либо предшественниками катализатора, либо его 
промоторами, но никак не являются каталитически 
активными . Активацию проводили без добавления 
Н2, что практически исключает традиционный марш-
рут синтеза НСо(СО)4 — реакцию (XXIII) .

Долгое время обсуждалась гипотеза о специфи-
ческой каталитической частице — «кобальтпири-
диниевом комплексе», образующемся из Со2(СО)8 
в присутствии пиридина [36] . Более разумной, од-
нако, представляется несколько иная точка зрения: 
каталитически активный комплекс не специфичен и 
образуется в среде спиртов с добавлением пиридина 
и других органических оснований в связи с протека-
нием реакции диспропорционирования Со2(СО)8 и 
последующих кислотно-основных реакций [35, 37, 
38] (схема 9) . При этом в качестве основания В может 
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выступать и сам спирт, в среде которого проводится 
реакция . 

Схема 9

3Co2(CO)8 
B

 [CoB6]2+{[Co(CO)4]–}2, (XXVII)

 [CoB6]2+{[Co(CO)4]–}2 + ROH 
B

  
  [CoB6]2+[Co(CO)4]–(RO)– +  (XXVIII)
 + [BH]+[Co(CO)4]–,

 [BH]+[Co(CO)4]– 
–B

 HCo(CO)4 . (XXIX)

Состояние карбонильных комплексов кобальта 
в метаноле в присутствии пиридина было изучено 
методом ИК-спектроскопии [35] . Исследования под-
твердили правомерность схемы 9 и показали, что в 
изучаемой системе присутствуют по крайней мере 
четыре карбонильные формы, находящиеся в равно-
весии: Со2(СО)8, продукт его диспропорционирова-
ния [СоВ6]2+{[Со(СО)4]–}2, НСо(СО)4 и продукт его 
кислотно-основного взаимодействия с основанием 
[ВН]+[Со(СО)4]–, где В — пиридин или метанол . Эти 
равновесия устанавливаются очень быстро и крайне 
чувствительны к температуре и полярности среды . 
При возрастании полярности среды закономерно уве-
личивается доля ионных форм [СоВ6]2+{[Со(СО)4]–}2 
и [ВН]+[Со(СО)4]– . Повышение давления СО приво-
дит к замедлению процесса активации в результате 
сдвига равновесия в сторону исходного Со2(СО)8 .

Тот факт, что реакция карбоалкоксилирова-
ния идет в системе, где доказано наличие соли 
(ВН)+[Со(СО)4]– и гидрокарбонила НСо(СО)4, по-
зволяет критически отнестись к схеме катализа с уча-
стием только формы [СоВ6]2+{[Со(СО)4]–}2 и считать 
истинным катализатором реакции НСо(СО)4 . При 
этом надо учитывать, что реакция протонирования 
пиридина или спирта гидрокарбонилом НСо(СО)4, 
как и всякая ионная реакция, протекает достаточно 
быстро . Реакция образования алкилкобальткарбонила 
из олефина протекает значительно дольше (на 1–2 по-
рядка), чем реакция переноса протона . Поэтому труд-
но кинетически выделить атакующую олефин части-
цу (НСо(СО)4 или его соль (ВН)+[Со(СО)4]–) .

Такая двойственная активность катализатора на-
кладывает отпечаток на кинетические особенности 
реакции карбоалкоксилирования и может быть ин-
терпретирована как появление в реакционной мас-
се новой, специфической каталитической частицы . 
Специфика промотирования в этом случае заключает-
ся в генерации солевых форм НСо(СО)4, которые яв-

ляются более стабильными, чем сам гидрокарбонил, 
и играют роль его предкатализатора, легко реагиру-
ющего на небольшие изменения условий реакции, в 
частности, полярности среды, наличия добавленного 
основания и его основности .

Наиболее хорошо изучено использование в карбо-
алкоксилировании низших газообразных олефинов 
кобальткарбонильных каталитических систем с до-
бавлением пиридина [38, 39] . Влияние ряда других 
ароматических азотистых оснований (помимо пири-
дина) на скорость и селективность реакции карбоал-
коксилирования этилена на кобальтовом катализаторе 
было рассмотрено в работе [33] . Авторы показали, 
что при карбоалкоксилировании этилена в среде 
н-пропанола при Рэтилен = 2 .0 МПа, РСО = 6 .0 МПа 
и температуре 130°С, как правило, в качестве ос-
новного продукта образуется пропилпропионат, а в 
качестве побочного — диэтилкетон (cхема 10):

Схема 10

 RCH CH2 + CH3CH2CH2OH + CO →
 → RCH2CH2CO2CH2CH2CH3 +  (XXX)
 + (CH3CH2CH2)2CO .

В работе сравнивали влияние пиридина (Py) с 
другими азотистыми основаниями — 2-метилпи-
ридином (2-MePy), 2,6-пиридиндикарбоновой кис-
лотой, 4-(N,N-диметиламино)пиридином (ДМАП) 
и 1,10-фенантролином . Авторы нашли, что наилуч-
шим промотором из исследованных является 4-(N,N-
диметиламино)пиридин . При использовании эквимо-
лярных количеств 4-(N,N-диметиламино)пиридина 
частота оборота катализатора (TOF) составляет 15 ч–1, 
тогда как в случае пиридина для достижения такой же 
скорости процесса требуется 10-кратный избыток 
основания по отношению к кобальту .

Экспериментальные данные по скорости пре-
вращения субстрата, полученные в работе [33], по-
зволяют предположить, что в случае использования 
пиридина, 2-метилпиридина и 4-(N,N-диметиламино)- 
пиридина образование активных центров не проти-
воречит схеме 6 . 

Из-за увеличения основности соединений в по-
рядке Py < 2-МеРу << ДМАП стабильность катио-
нов [СоВ6]2+ возрастает, что приводит к увеличению 
содержания активных частиц в реакционной среде 
и скорости их накопления . Если используется фе-
нантролин, то природа активных центров, судя по 
изменению селективности реакции в сторону обра-
зования диэтилкетона, несколько отличается . Авторы 
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полагают, что это может быть связано либо с об-
разованием кластеров [Cox(CO)y]–, либо с включе-
нием бидентатного лиганда фенантролина в состав 
кобальт карбонильного аниона (аналогично тому, как 
это происходит для дифосфиновых лигандов) .

Таким образом, варьирование азотистого осно-
вания в реакции карбоалкоксилирования этилена 
позволяет управлять активностью и селективно-
стью процесса . Каталитическая система Co/4-(N,N-
диметиламино)пиридин (1:1) обладает активностью, 
сравнимой с таковой для системы Co/Ру (1:10) . 
Использование бидентатного лиганда фенантролина 
повышает скорость реакции, но снижает ее селектив-
ность и увеличивает выход побочного диэтилкетона . 

В работе [40], где изучено использование таких 
азотистых оснований, как 4-(N,N-диметиламино)-
пиридин, пиридин и метилпиридины (пиколины), 
приводятся еще более явные доказательства боль-
шей активности каталитической системы на основе 
4-(N,N-диметиламино)пиридина . Авторами запатен-
тован способ синтеза пропилпропионата с приме-
нением как 4-(N,N-диметиламино)пиридина, так и 
пиридина и пиколинов, однако с меньшими содер-
жаниями по отношению к кобальту по сравнению с 
предыдущей описанной работой . Так, оптимальное 
мольное соотношение Co/4-(N,N-диметиламино)пи-
ридин составляет 1:0 .125, а Co/пиридин и Co/метил-
пиридин — от 1:2 до 1:6 . При данных соотношениях 
время превращения более 90% загруженного этилена 
составляет 1–3 мин с селективностью по пропилпро-
пионату более 95% .

В патенте [41] на примере этилена показана воз-
можность использования реакции карбоалкоксилиро-
вания в промышленном масштабе . Синтез катализато-
ра в условиях карбоалкоксилирования проходит при 
давлении до 15 .0 МПа (в отличие от классического 
синтеза при 25 .0–30 .0 МПа), а сама реакция протека-
ет при меньших давлениях СО, чем гидроформили-
рование, и небольшом добавлении Н2 при 100–140°C . 
При этом селективность по целевому продукту пре-
вышает 90%, а конверсия олефина составляет около 
95% .

Гетерогенные кобальтовые катализаторы  
гидроформилирования 

В современном производстве по технологии ок-
сосинтеза почти все промышленные установки ос-
нованы на гомогенном катализе . Гомогенные катали-
тические системы гидроформилирования на основе 
кобальта изучены достаточно хорошо . Мы полагаем, 
что обзоры, ссылки на которые приведены во введе-

нии, позволяют в достаточной мере ознакомиться с 
состоянием этого вопроса и с литературой, которая 
ему посвящена . Тем не менее разработка стационар-
ного катализатора на носителе всегда представляла 
несомненный интерес, так как это значительно уде-
шевило и упростило бы процесс за счет облегчения 
стадии отделения катализатора . В современной на-
учной литературе при изучении кобальт-катализиру-
емого гидроформилирования упор делается в основ-
ном на разработку гетерогенных систем . Поэтому 
в данном разделе мы ограничились гетерогенными 
системами .

Во второй половине двадцатого века была разрабо-
тана технология гидроформилирования, связанная с 
использованием в качестве катализатора кобальта на 
носителе . В некотором роде ее можно рассматривать 
как «возвращение к истокам» . Следует отметить, что 
впервые процесс оксосинтеза был осуществлен имен-
но на гетерогенном катализаторе Фишера–Тропша . 
Дальнейшее исследование привело к открытию [42], 
что катализатором реакции гидроформилирования 
являются карбонилы кобальта, образующиеся из ко-
бальта на носителе в условиях процесса (давление 
синтез-газа 100–300 атм, температура 150–170°С) . 
При дальнейшем усовершенствовании процесса ста-
дии образования карбонилов кобальта и гидроформи-
лирования были разделены, что и привело к разработ-
ке гомогенно-каталитического процесса оксосинтеза 
в современном варианте .

Казалось целесообразным разработать такие ус-
ловия осуществления реакции гидроформилирова-
ния, при которых количество кобальта, переходящее 
в карбонилы, было незначительным . Это, с одной 
стороны, давало бы возможность устранить стадию 
декобальтизации, а с другой — не приводило бы к 
существенному вымыванию кобальта с носителя, что 
позволяло бы работать без смены катализатора дли-
тельное время . Поэтому были опробованы различные 
способы фиксации кобальта на подложке . 

Наиболее интересные результаты были получены 
при исследовании катализатора, полученного осаж-
дением кобальта на пемзу термическим разложением 
карбонилов кобальта в присутствии кислородсодер-
жащих соединений в атмосфере Н2 [43] . Расчет опти-
мального режима работы катализатора производили 
на основании кинетических данных, полученных 
при исследовании основных кинетических законо-
мерностей реакции гидроформилирования при ее 
осуществлении в газовой фазе [44] и данных по ки-
нетике и равновесию реакции образования НСо(СО)4 
из металлического кобальта [45] . В результате была 
предложена оптимальная методика получения гетеро-
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генного катализатора . Раствор карбонилов кобальта 
с содержанием кобальта 0 .4% в смеси кислородсо-
держащих соединений (альдегидов, спиртов, кислот 
и парафиновых углеводородов) подавали в аппарат 
высокого давления, заполненный кусочками пем-
зы . Скорость подачи раствора составляла 2 ч–1 при 
температуре 150–180°С и давлении Н2 в аппарате 
280–300 aтм . В этих условиях соединения кобаль-
та оставались на пемзе, а растворитель выводил-
ся из реактора . После нанесения 30–35% кобальта 
на пемзу полученный катализатор был использован 
как гетерогенный катализатор гидроформилирова-
ния . Приготовленный таким образом катализатор 
не катализировал побочные реакции (т . е . оставал-
ся селективным) в широком интервале температур 
(170–340°С) . 

Эксперименты с применением в качестве катали-
затора кобальта на пемзе, приготовленного описан-
ным выше способом, полностью подтвердили как 
принципиальную возможность, так и практическую 
целесообразность осуществления процесса гидро-
формилирования на стационарном катализаторе . При 
температуре 200–240°С была достигнута 80–90%-ная 
конверсия олефина и получен выход альдегидов в 
расчете на превращенный пропилен 87–95%, соот-
ношение н/изо составляло 3:1, содержание кобальта 
в продукте не превышало 0 .02–0 .04 мас% [43] .

По такой схеме с использованием в качестве 
катализатора кобальта на пемзе (так называемая 
триадная схема) в начале 2000-х годов работа-
ла установка по синтезу бутиловых спиртов ПО 
«Ангарскнефтеоргсинтез» .

Привлекательность использования гетерогенной 
схемы особенно возрастает при переходе к гидро-
формилированию высших олефинов С9–С20 . В го-
могенном катализе гидроформилирования низкомо-
лекулярных олефинов (С2–С3) регенерация (рецикл) 
катализатора осуществляется на 100%, так как в этом 
случае продукты реакции легко отделяются от ка-
тализатора отгонкой после реакции . При реакции 
высших олефинов отгонка продуктов реакции от ка-
талитического раствора затрудняется, и регенерация 
катализатора приобретает большую значимость в 
связи с увеличением его потерь . Поэтому в насто-
ящее время в мире активно изучают возможность 
разработки гетерогенных каталитических систем для 
проведения реакции гидроформилирования как на ко-
бальте, так и на родии, а также на палладии и других 
платиновых металлах [46] . Эти исследования нашли 
отражение в большом числе опубликованных статей в 
научных журналах, некоторые из которых, посвящен-
ные кобальтовым комплексам, рассмотрены ниже .

В статье [47] было исследовано гидроформилиро-
вание гексена-1 на различных кобальтовых катализа-
торах, нанесенных на оксид кремния . Каталитическая 
эффективность гидроформилирования оказалась 
напрямую связана с размером пор носителя . Ката-
лизаторы с меньшим размером частиц кобальта и 
более высокой степенью восстановления показали 
наилучшие характеристики в реакции гидроформили-
рования гексена-1 . Добавление 0 .5 мас% промоторов 
Pt, Pd и Ru к Co/SiO2 значительно улучшило харак-
теристики катализатора . Наилучшие характеристики 
в реакции гидроформилирования гексена-1 показал 
катализатор с малым размером пор и частиц Со и с 
добавлением палладия .

Также авторы показали, что добавление в реак-
ционную систему спиртовых растворителей суще-
ственно облегчает гидроформилирование гексена-1 
и способствует образованию оксигенатов . Авторы 
полагают, что хотя в этих условиях и протекает гомо-
генная реакция с участием растворенного кобальта, 
но большая часть продукта образуется на гетероген-
ном катализаторе .

В работе [48] проводили гидроформилирова-
ние циклогексена в многослойных структуриро-
ванных нанотрубках на основе TiO2, содержащих 
кобальт-борный катализатор . Катализатор синте-
зировали с помощью гидротермической обработки 
аморфного кобальта, осажденного в нанотрубках 
из соли кобальта добавлением боргидрида калия с 
последующим прокаливанием . В результате реак-
ции гидроформилирования с использованием этого 
катализатора образуется четыре продукта: альдегид, 
спирт, ацеталь и циклогексан . После реакции проис-
ходило вымывание кобальта с подложки .

К недостаткам этой схемы стоит отнести сложную 
систему подготовки катализатора . Кроме того, се-
лективность реакции не очень высока . Возмож ность 
использования данной каталитической системы в 
промышленности остается неясной из-за значитель-
ного уноса кобальта с поверхности носителя .

Авторы статьи [49] разработали новый метод 
прививки карбонильных кластеров кобальта на по-
верхность мезопористых молекулярных сит SBA-15 
с использованием сложного ([(2-пропинилкарбо-
нат)-пропил]триэтоксисиланоргано)силанового ли-
ганда в качестве линкера . Полученный материал с 
привитыми карбонильными кластерами кобальта 
показал высокую каталитическую активность в от-
ношении гидроформилирования октена-1 . Конверсия 
исходного олефина при Т = 100°С и Рсинтез-газа = 
= 65 атм составила за 8 ч 97% с селективностью 
90% в отношении продуктов гидроформилирования . 
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Недостатком этой каталитической системы является 
низкое отношение н/изо (<1 .5) .

В работе [50] гидроформилирование олефинов 
изучалось в присутствии гетерогенных наночастиц 
кобальта . Каталитические системы были получены 
путем пиролиза неорганических носителей, пред-
варительно пропитанных солями кобальта . Авторы 
разработали несколько наноразмерных катализаторов 
на основе кобальта на носителе . Был изучен состав 
полученных катализаторов с помощью порошковой 
рентгеновской дифракции и элементного анализа, 
структура поверхности некоторых наночастиц оха-
рактеризована с помощью рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопии . Все наночастицы содержали 
кобальтовое ядро . В некоторых случаях наблюдались 
графеновые слои, покрывающие большие частицы . 
В качестве лигандов были использованы производ-
ные пиридина, аминокислот и даже биополимеров 
(хитозан и хитин) .

Было приготовлено несколько Co-содержащих 
систем и продемонстрирована их эффективность в 
ряде реакций гидроформилирования . Кинетические 
особенности реакции и скорость выщелачивания 
катализаторов значительно зависят от поверхности 
носителя, но во всех случаях in situ образуется кар-
бонильный комплекс кобальта . В результате этих 
исследований авторы предполагают, что описанные 
в работе реакции гидроформилирования происхо-
дят в основном в растворе . Тем не менее активные 
центры на поверхности также принимают участие 
в реакции . Авторы полагают, что эти новые катали-
заторы могут заменить более токсичные и летучие 
кар бонильные комплексы кобальта для гидрофор-
милирования в лабораторном масштабе, но не в про-
мышленности . Основной проблемой при использова-
нии всех этих катализаторов является выщелачивание 
активных частиц металла из носителя в присутствии 
CO .

Эту проблему попытались решить авторы работы 
[51], которые использовали специальные протекто-
ры для предотвращения выщелачивания (например, 
лимонную, щавелевую или муравьиную кислоты), 
что обеспечило образование стабильной гетероген-
ной каталитической системы . Методом ИК-Фурье-
спектроскопии in situ авторы доказали, что муравьи-
ная кислота образует формиаты на поверхности Co 
и эффективно подавляет образование карбонилов 
Co . Роль протекторов в подавлении выщелачивания 
металлов заключается в уменьшении количества CO 
на поверхности Co за счет конкурентной адсорбции . 
Недостатком такого подхода является трудность кон-
троля мольного отношения протектора к металлу и 

распределения протектора на поверхности катали-
затора .

Та же научная группа сообщила [52] о стабильном 
и пригодном для повторного использования интер-
металлидном катализаторе CoGa, который оказался 
устойчив против выщелачивания металла в атмос-
фере CO . В отличие от стратегии использования про-
текторов для подавления выщелачивания металла 
интерметаллидный катализатор может обеспечить 
четко определенную структуру поверхности активно-
го центра . Авторы сравнили катализаторы CoGa/SiO2 
и Co/SiO2 в реакции гидроформилирования гескена-1 
под давлением до 6 МПа . Анализ с применением 
метода индуктивно связанной плазмы показал, что 
количество выщелачиваемого кобальта в CoGa/SiO2 
заметно меньше, чем в катализаторе Co/SiO2 при 
тех же условиях . По данным ИК-спектроскопии in 
situ альдегиды могут образовываться на CoGa/SiO2 
в результате гетерогенных реакций гидроформили-
рования без образования карбонила Co . Более того, 
моделирование методом Бейдера и расчеты с исполь-
зованием методов функционала плотности показали, 
что интерметаллидный катализатор CoGa обладает 
значительно более высокой структурной стабильно-
стью, чем исходный Co . Недостатком этой системы 
является то, что конверсия гексена-1 в экспериментах 
авторов не превышала 70%, а 7% исходного гексена-1 
изомеризовалось и не вступало в гидроформилиро-
вание в условиях процесса . Инертность внутренне-
го олефина в условиях процесса говорит о том, что 
реакция гидроформилирования катализируется не 
вымытым карбонилом кобальта (способным гидро-
формилировать внутренние олефины, в том числе 
после их изомеризации), а чем-то иным, что служит 
дополнительным подтверждением гетерогенного ха-
рактера каталитической реакции .

В работе [53] показано, что Co, связанный с 
Mo6C2, может служить эффективным активным цен-
тром гидроформилирования . Разработанный автора-
ми катализатор Co6Mo6C2 продемонстрировал ста-
бильность в длительных испытаниях и способность 
противостоять выщелачиванию кобальта . Авторы 
предполагают, что повышенная активность и стабиль-
ность Co, связанного с Mo6C2, является результатом 
снижения общего энергетического барьера для гидро-
формилирования и стабильности кристаллической 
структуры Co6Mo6C2, которая возникает из-за силь-
ного взаимодействия Co с подложкой . К сожалению, 
пока авторы испытали свой катализатор только в 
реакции гидроформилирования пропилена, поэтому 
остается неясным, можно ли использовать его для 
гидроформилирования высших олефинов .
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Интерметаллический катализатор гидроформили-
рования олефина С8 предложен авторами статьи на 
примере диизобутилена (2,4 .4-триметилпент-1-ена) 
[54] . Они показали, что биметаллические катали-
заторы CoFe, легированные азотом (CoFe/NC), мо-
гут быть успешно синтезированы путем простого 
термического разложения смеси ацетилацетонатов 
Co(acac)2 и Fe(acac)3 и меламина с активированным 
углем в атмосфере N2 . При использовании в качестве 
катализатора CoFe/NC-800, полученного термоли-
зом этой смеси при 800°C, гидроформилирование 
диизобутилена в тетрагидрофуране под давлением 
синтез-газа 4 МПа при 130°C протекает с достиже-
нием конверсии диизобутилена 92% и селективности 
по изононилальдегиду 80% (побочным продуктом 
является изооктан) .

Работа [55] описывает катализатор для гидрофор-
милирования олефинов, представляющий собой ио-
ны Co2+, нанесенные на фосфат циркония . Такой 
катализатор показал практически полную конверсию 
октена-1 с селективностью по альдегидам 91% и со-
отношением н/изо = 1 .6 . Эта система также успешно 
катализирует гидроформилирование других олефи-
нов: пропилена, гексена-1, циклогексена и циклоокте-
на . Стратегия получения гетерогенного катализатора, 
изложенная в этой работе, очень привлекательна, 
имеет потенциальные перспективы промышленного 
применения . Спектральными методами авторы пока-
зали, что Co2+ связаны с фосфатной группой фосфата 
циркония через атомы кислорода, и реакция проте-
кает не в растворе (как в случае карбонила кобальта 
на пемзе), а на поверхности носителя . Сильное элек-
тронное взаимодействие Co2+ с фосфатным остатком 
объясняет слабое выщелачивание активных частиц 
металла, которое не превышает 0 .5% . Катализатор 
может быть рециклирован 6 раз без заметной потери 
каталитических свойств .

Дополнительные сложности вызывает необходи-
мость гидроформилирования промышленных сме-
сей высших алкенов с высокой долей линейных ин-
тернальных олефинов (содержащих двойную связь 
внутри углеродной цепочки) . Так как интерес для 
промышленности представляют линейные продук-
ты нормального строения (без разветвления цепи), 
которые могут образоваться из внутренних олефи-
нов лишь после предварительной изомеризации, то 
для карбонилирования таких смесей родий-фосфи-
новые катализаторы непригодны из-за низкой изо-
меризующей активности Rh-катализатора . Как уже 
упоминалось, описанные выше гетерогенные ин-
терметаллические катализаторы также не способны 
изомеризовать внутренние олефины . Наилучшим 

вариантом в этом случае было бы использование 
кобальт-фосфиновой каталитической системы, анало-
гичной реализованной в процессе компании Shell [9, 
56, 57] . К сожалению, для этого процесса характерно 
сложное отделение гомогенных кобальтовых катали-
заторов от высококипящих продуктов реакции после 
проведения гидроформилирования и образование в 
условиях реакции побочных продуктов — алкилфор-
миатов [58] .

Альтернативой применению нанесенного ката-
лизатора было бы использование межфазного ката-
лиза, но этот вопрос пока недостаточно проработан . 
Водно-органические двухфазные каталитические 
системы на основе кобальта [59–63] относительно 
мало изучены по сравнению с системами на основе 
родия . Поэтому большой интерес вызывает терморе-
гулируемый межфазный кобальтовый катализатор, 
состоящий из фосфинового лиганда с полиэтилен-
гликолевой цепочкой и карбонила кобальта . В работе 
[64] он был использован для гидроформилирования 
октена-1 . Более подробно этот катализатор исследо-
ван в другой работе тех же авторов [65], где он был 
применен для превращения линейных внутренних 
олефинов С11–С12 в высшие линейные спирты по-
средством гидроформилирования и гидрирования в 
водно-органической двухфазной системе .

Было использовано два терморегулируемых 
межфазных кобальтовых катализатора (L1-Co и 
L2-Co), которые получены in situ из фосфино-
вых лигандов L1 [Ph2P(CH2CH2O)16CH3] и L2 
[n-BuPhP(CH2CH2O)16CH3] соответственно . В этой 
двухфазной системе была достигнута хорошая ка-
талитическая активность (TOF = 2 .2 ч–1), такая же, 
как в гомогенной системе, где кобальтовый катали-
затор был модифицирован липофильным фосфино-
вым лигандом . Это связано с особенностью системы 
терморегулируемого межфазного катализа (термо-
обратимой растворимости в воде) . При высокой тем-
пературе катализатор, модифицированный фосфи-
ном с полиэтиленгликолевой цепочкой, переходит 
в органическую фазу и катализирует гомогенно-ка-
талитическую реакцию . После окончания процесса 
и охлаждения системы до комнатной температуры 
катализатор вновь переходит в водную фазу, легко 
отделяется от продуктов реакции путем разделения 
фаз, и водная фаза с кобальтовым комплексом снова 
может быть использована непосредственно в качестве 
катализатора . В четырехкратных испытаниях на ре-
цикл выход спиртов несколько снизился, вымывание 
кобальта в органическую фазу не превышало 2 .7%, а 
число оборотов (TON) катализатора составляло около 
150 . Таким образом, каталитический процесс проис-
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ходит в режиме однофазной реакции в сочетании с 
двухфазным разделением .

Авторы сообщают, что температура реакции ока-
зала заметное влияние на выход и селективность 
образования спиртов . При 140°С образуется только 
небольшое количество альдегидов . С увеличением 
температуры реакции от 140 до 180°С выход про-
дуктов оксосинтеза в целом и доля образующихся 
спиртов увеличивались для обоих катализаторов, и 
самый высокий выход спиртов был достигнут при 
180°С . На характеристики катализатора влияло мо-
лярное соотношение фосфинового лиганда и кобаль-
та (L/Co) в диапазоне от 1:1 до 4:1 . С увеличением 
молярного соотношения L/Co линейность спиртов 
возрастала для обоих катализаторов, но для более 
оснóвного лиганда L2 это явление было выражено 
сильнее . Известно, что в условиях реакции существу-
ет равновесие (XXXI) (схема 11):

Схема 11

 HCo(CO)3L + CO → HCo(CO)4 + L . (XXXI)

Как HCo(CO)3L, так и НСо(СО)4 активны в ги-
дроформилировании олефинов, при этом НСо(СО)3L 
имеет более высокую селективность по линейному 
продукту, чем НСо(СО)4 [36] . Поэтому при одних и 
тех же условиях (температуре реакции и отношении 
L/Cо) лиганд L2 с большей основностью сдвигает 
координационное равновесие влево, в сторону обра-
зования более селективного комплекса . Кроме того, 
более донорный фосфиновый лиганд L2 в большей 
степени способствует образованию линейных спир-
тов в процессе гидроформилирования, чем лиганд 
L1 [66, 67] .

Заключение

Катализируемые кобальтом процессы оксосинтеза, 
прежде всего гидроформилирование, незаслуженно 
считаются зачастую в научной литературе реакци-
ей, утратившей научную новизну . Тем не менее как 
получение кобальтовых катализаторов, так и их ис-
пользование в процессах оксосинтеза имеет значи-
тельный потенциал развития . Это относится и к науч-
ным исследованиям, и к практическому применению . 
Несмотря на то что гидроформилирование пропилена 
в мире проводится в основном с использованием 
родиевых катализаторов, кобальтовые катализаторы 
все еще имеют приоритет в мире для производства 
альдегидов (а также спиртов и карбоновых кислот) из 

высших алкенов . Недавно описанные новые двухфаз-
ные процессы с терморегулируемыми фазовыми рав-
новесиями открывают путь для работы в более мяг-
ких условиях с технологичной стадией рециркуляции 
катализатора . В нашей стране гидроформилирование 
пропилена также осуществляется с использованием 
кобальтовых катализаторов, поэтому дальнейшее со-
вершенствование их получения и регенерации имеет 
для российских исследователей особенно большое 
значение . Поскольку себестоимость кобальта зна-
чительно ниже, чем родия, можно полагать, что его 
использование в реакции карбонилирования будет и 
дальше активно развиваться .
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Введение

NH4NO3 получил широкое применение в конце 
XIX–начале XX века в качестве сельскохозяйственно-
го удобрения с высоким содержанием азота . В это же 
время NH4NO3 стал применяться как перспективная 
добавка в составах предохранительных взрывчатых 
веществ с низкой температурой продуктов взрыва 
[1, 2] . В 1867 г . шведскими химиками N . Ohlson и N . 
Norrbein [3] были предложены взрывчатые смеси, 
изготовленные из NH4NO3 и различных горючих 
веществ, получивших в дальнейшем название ам-
монитов . Однако в связи с массовым применением 
динамита в горнодобывающей промышленности ши-
рокого применения аммониты не нашли .

Внимание исследователей к NH4NO3 как мощному 
взрывчатому веществу обратилось после серии тех-
ногенных катастроф (Оппау, Германия, 1921; Техас-

Сити, США, 1947; Брест, Франция, 1947, Тулуза, 
Франция, 2001; Уэст, США, 2013; Бейрут, Ливан, 
2020) [4, 5], произошедших при хранении и транс-
портировке удобрений на его основе . Последовавшее 
тщательное исследование химии и термического по-
ведения NH4NO3 привело к формированию комплекса 
новых данных для решения технических задач при-
менения NH4NO3 в качестве основного компонента 
взрывчатых веществ .

Начиная с 50-х годов XX века в мировой горнодо-
бывающей промышленности получили распростране-
ние смесевые взрывчатые составы на основе гранули-
рованной аммиачной селитры и дизельного топлива . 
В 1969 г . Harald F . Bluhm были описаны и запатенто-
ваны воспроизводимые способы получения нового 
типа взрывчатых веществ — эмульсионных взрывча-
тых веществ [6] . Основой эмульсионных взрывчатых 
веществ является обратная высококонцентрированная 
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эмульсия, обладающая уникальными реологическими 
свойствами, выражающимися прежде всего в струк-
турном стекловании [7], которая представляет собой 
микроскопические капли пересыщенного водного 
раствора (75–82%) NH4NO3 в среде углеводородного 
горючего (минеральные масла, дизельное топливо, 
мазут и т . д .) .

Высокая водоустойчивость, большая поверхность 
контакта горючего с топливом, относительная безо-
пасность применения, механизация зарядки и низ-
кая стоимость обеспечивают высокую потребность 
современной промышленности в аммиачно-сели-
тренных взрывчатых веществах . В 2021 г . в России 
было произведено всего 2 453 281 т промышленных 
 взрывчатых веществ, из них эмульсионных на осно-
ве аммиачной селитры (наливных и патронирован-
ных) — 1 887 774 т (77% от общего количества) .* 
Анализ тенденции развития мировой горной про-
мышленности также показывает рост потребления 
промышленных взрывчатых веществ за счет вне-
дрения эмульсионных взрывчатых составов и сме-
севых взрывчатых составов на основе гранулиро-
ванной аммиачной селитры и дизельного топлива 
[8] . Серьезной проблемой при разработке горных 
пород с применением промышленных взрывчатых 
веществ на основе NH4NO3 является возможность 
его взаимодействия с сульфидами, содержащимися в 
разрабатываемой породе . Такие породы в специаль-
ной литературе имеют название «реактивная поро-
да», которое употребляется именно для обозначения 
сульфидосодержащих руд наравне с термином «го-
рячий грунт» или «горячий массив» . При контакте с 
NH4NO3 компоненты таких пород взаимодействуют 
с ним, что сопровождается разогревом и преждевре-
менным взрывом .

Высокая потребность в промышленных взрывча-
тых веществах на основе NH4NO3 создает необходи-
мость в исследовании подобного рода систем в це-
лях повышения безопасности применения, хранения 
и транспортировки . Взрыв на складе предприятия 
Azote de France (Тулуза, Франция, 2001) [4, 5], взрыв 
в карьере Лебединского горно-обогатительного ком-
бината (Россия, 1994) [9] и ряд других инцидентов 
говорят о том, что остается ряд нерешенных проблем 
в оценке термической стабильности NH4NO3 и соста-
вов на его основе [10] .

* Отчет «База производителей промышленных взрыв-
чатых веществ в Российской Федерации, 2021 год», ООО 
«Центр инвестиционно-промышленного анализа и про-
гноза», 01 .06 .2022 .

Цель обзора — обобщение современных взглядов 
на механизм термической деструкции NH4NO3 как 
основного компонента промышленных взрывчатых 
веществ, влияния на него добавок различной приро-
ды, которые могут быть внесены намеренно для при-
дания необходимых качеств продукту, так и попадать 
в него из внешней среды при случайном смешении, и 
главным образом сульфидосодержащих пород, таких 
как пирит .

Термическая стабильность нитрата аммония

Современный взгляд на реакции, протекающие 
при термическом распаде NH4NO3, описан в работах 
[11–14] . NH4NO3 плавится при 170°C, при этой же 
температуре начинается его разложение [11]:

 NH4NO3(ж)  NH3(г) + HNO3(г),
 ΔH = 176 кДж·моль–1 . (1)

При температурах от 170 до 280°C образование 
HNO3 и дальнейшая реакция с переносом протона 
ведет к серии взаимодействий, описывающих ионный 
процесс разложения NH4NO3:

 2HNO3  H2NO3+ + NO3–, (2)

 H2NO3+  H2O + NO2+, (3)

 NH3 + NO2+  NH3NO2+ → N2O + H3O+ . (4)

Итоговое уравнение реакции:

 NH4NO3 → N2O + 2H2O,
 ΔH = –59 кДж·моль–1 . (5)

Лимитирующей стадией, определяющей скорость 
всего процесса термического разложения, является 
реакция образования NO2+ [уравнения (2), (3)] [12, 
15] . Из этого следует, что повышение кислотности 
среды должно облегчать образование NO2+ и ката-
лизировать процесс разложения . Установлено [11], 
что введение NH3 и H2O ингибирует реакцию раз-
ложения, в то время как HNO3 и NH4HSO4 являются 
катализаторами разложения NH4NO3 .

Помимо основной реакции, ведущей к образова-
нию N2O, имеют место побочные реакции с выделе-
нием N2 [11, 14]:

 5NH4NO3 → 4N2 + 9H2O + 2HNO3; (6)
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 NH4NO3 → N2 + 2H2O + NO,

 ΔH = –257 кДж·моль–1; 
(7)

 NH4NO3 → N2 + NO2 + 2H2O,

 ΔH = –944 кДж·моль–1 . 
(8)

Точное определение энергии активации процесса 
разложения NH4NO3 является сложной задачей, так 
как необходимо учитывать температурные зависимо-
сти констант скоростей реакции и констант равнове-
сия всех реакций, указанных в уравнениях (1)–(6) . 
Поэтому в литературе значения разнятся в широких 
пределах от 86 .2 до 206 кДж·моль–1 в зависимости 
от условий эксперимента и применяемой техники 
измерения [13, 14] .

При температурах выше 290°C механизм ради-
кального разложения NH4NO3 становится домини-
рующим . Он основан на гомолитическом разложении 
HNO3 [11, 16] и протекает по следующей схеме:

 NH4NO3  NH3 + HONO2, (9)

 HONO2 → HO• + NO2,  (10)

 HO• + NH3 → HOH + NH2•,  (11)

 NH2• + NO2 → NH2NO2,  (12)

 NH2NO2 → N2O + H2O . (13)

Лимитирующей стадией является образование 
HO• [уравнение (10)] . Переход от ионного механиз-
ма к радикальному не является одномоментным . 
Параллельно идут реакции по обоим механизмам, но 
с повышением температуры вклад радикальных реак-
ций возрастает . При температуре выше 320°С энергия 
активации процесса достигает 181–193 кДж·моль–1, 
что соответствует гомолитическому разрыву связи 
N—O в HNO3 [уравнение (10)] . Примечательно, что 
на скорость процесса, протекающего по радикально-
му механизму, введение NH3, H2O и HNO3 не оказы-
вает значительного эффекта .

При внезапном нагреве NH4NO3 происходят бы-
стрые экзотермические реакции горения и взрыва 
[17] по следующим уравнениям:

 2NH4NO3 → 2N2↑ + O2↑ + 4H2O,
 ΔH = –1057 кДж·моль–1; (14)

 8NH4NO3 → 5N2↑ + 4NO + 2NO2↑ + 16H2O,
 ΔH = –600 кДж·моль–1 . (15)

Влияние добавок на термическую стабильность 
нитрата аммония

Значительное влияние на термическую стабиль-
ность NH4NO3 оказывают различные добавки орга-
нических и неорганических соединений . Условно их 
можно разделить на две большие группы: промоторы 
и ингибиторы . Промоторы оказывают каталитиче-
ский эффект, снижая температуру начала разложения 
NH4NO3 . Промоторами разложения NH4NO3 являют-
ся, например, взрывчатые вещества (нитроцеллюлоза, 
ароматические нитросоединения) и невзрывчатые ве-
щества (сера, уголь, мука, минеральное масло, FeS2, 
Zn, Cd, Cu, BaCl2, NH4Cl, NaCl, KCl, CaCl2, NaClO4, 
катионы Cr, Fe, Al, неорганические кислоты, такие 
как H2SO4 и HCl, многие органические соединения) 
[14, 18–20] .

Ингибиторы повышают температуру начала раз-
ложения, тем самым повышают термическую ста-
бильность NH4NO3 . Это может быть нейтральное 
вещество, являющееся инертным разбавителем и 
не принимающее участия в реакциях разложения 
NH4NO3 . Такое действие оказывают применяющиеся 
в составе эмульсионных взрывчатых веществ сульфа-
ты, фосфаты и карбонаты натрия, калия, аммония и 
кальция, натриевые соли слабых кислот (уксусной, 
муравьиной, щавелевой и фтороводородной), а так-
же органические амины, карбамид, оксалаты, соли 
гуанидина и др .

Предложены механизмы действия в качестве про-
моторов некоторых соединений . Так, действие хло-
ридов объясняется влиянием на процесс генерации 
интермедиата — нитрамина [NH3NO2+] [21] . Такой 
процесс характеризуется меньшей энергией акти-
вации, чем (4), а значит, термодинамически более 
выгоден .

 Cl– + NO2+ → NO2Cl, (16)

 NH3 + H+ → NH4+, (17)

NH4+ + NO2Cl → [NH3NO2+] → N2O + H3O+ . (18)

Действие H2SO4 основано на том, что, будучи 
сильной кислотой, она вытесняет HNO3 из NH4NO3 
с образованием NH4HSO4, способствуя накопле-
нию свободной HNO3 и ускорению процесса разло-
жения .
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 NH4NO3 + H2SO4  NH4HSO4 + HNO3, (19)

 NH4HSO4 → NH3 + H2SO4 . (20)

Ускорение разложения NH4NO3 в присутствии 
Cr3+, Fe2+, Fe3+ и Al3+ объясняется ассоциацией мо-
лекул воды с такими катионами, сопровождающейся 
высвобождением H+ и понижением pH среды, кото-
рое тем выше, чем больше плотность поверхностного 
заряда катиона [19]:

 Mn+ + xH2O → M(OH)x+n–x + xH+ . (21)

Предложена схема влияния ионов Fe3+ на тер-
мостабильность NH4NO3 на примере каталитиче-
ского действия Fe(NO3)3 при термическом распаде 
NH4NO3, согласно которой Fe(NO3)3, являясь кисло-
той Льюиса, достаточно легко образует комплексы с 
NO3– и таким образом способствует накоплению в 
реакционной массе свободного NO2+, который окис-
ляет NH3 [уравнения (22)–(27)] [22] .

 NH4NO3 → NH3 + HNO3, (22)

 HNO3 + HNO3 → NO3– + NO2+ + H2O, (23)

 Fe(NO3)3 + NO3– → Fe[(NO3)4]–, (24)

 Fe[(NO3)4]– + NO3– → Fe[(NO3)5]2–, (25)

 Fe[(NO3)5]2– + NO3– → Fe[(NO3)5]3–, (26)

 NH3 + NO2+ → N2O + H3O+ . (27)

Иной механизм катализа реализуется с участием 
FeSO4 [23, 24] . Так как HNO3 является окислителем, 
присутствие Fe(II) приводит к серии окислитель-
но-восстановительных реакций, а сам процесс явля-
ется автокаталитическим . Протекающие в растворе 
реакции описываются уравнениями (28)–(34):

 Fe2+ + NO3– + 2H+ → Fe3+ + NO2 + H2O, (28)

 Fe2+ + NO2 + H+ → Fe3+ + HNO2, (29)

 Fe2+ + HNO2 + H+ → Fe3+ + NO + H2O, (30)

 2NO2 + H2O → HNO2 + NO3– + H+, (31)

 2HNO2 → NO + NO2 + H2O, (32)

 NO + NO3– + H+ → NO2 + HNO2 . (33)

Накопление NO в растворе происходит за счет 
образования комплекса FeNO2+ при взаимодействии 
Fe2+ с NO [25]:

 Fe2+ + NO → FeNO2+ . (34)

Автокатализ происходит за счет регенерирования 
HNO2 по уравнениям (29) и (33) . Скорость реакции 
(33) оказывает значительное влияние на скорость 
всего процесса . Также отмечается, что HNO2, нака-
пливаясь в растворе благодаря автокатализу, вступает 
в быструю реакцию диспропорционирования (32), 
минуя реакцию (30) [23] . На этом этапе автокатализ 
прекращается и наблюдается быстрое потребление 
NO . Отмечается, что ингибирующее действие на 
данный процесс оказывает присутствие кислорода 
(окисление NO до NO2) и введение 0 .0014 М NaN3 .

Главной причиной автокаталитического характера 
реакции FeSO4 с HNO2 (30) в присутствии кислорода 
воздуха является регенерация HNO2 [24]:

 4NO + O2 + 2H2O → 4HNO2 . (35)

Источниками водных растворов сульфатов желе-
за в геологических структурах обычно выступают 
сульфиды — пирит, халькопирит, арсенопирит и др ., 
среди которых FeS2 является наиболее распростра-
ненным .

Среди ингибиторов можно отметить слабые кис-
лоты, а также сульфаты, фосфаты и карбонаты с раз-
личными противоионами [18, 26] . Механизм инги-
бирования основан на генерации в растворе анионов 
слабых кислот, которые, связываясь с H+, не позволя-
ют быстро накапливаться HNO3 . Таким образом, они 
служат некоторым буфером в системе . И чем больше 
масса добавки, тем больше повышается температура 
начала разложения NH4NO3 [14] . Подобный механизм 
ингибирующего действия характерен для аминов, в 
том чичсле карбамида, и связан с их способностью 
связывать H+, повышая таким образом pH среды, и 
тормозить накопление HNO3 [27] .

Влияние углеводородов исследовано на примере 
смесей на основе гранулированной аммиачной сели-
тры и дизельного топлива и эмульсионных взрывча-
тых веществ . Составы на основе гранулированной 
аммиачной селитры и дизельного топлива представ-
ляют собой механическую смесь порошка/гранул 
NH4NO3, покрытую пленкой углеводородного топли-
ва (дизельное топливо, мазут, индустриальное масло 
и т . д .) . Установлено, что термическая стабильность 
такой смеси несколько выше чистой аммиачной се-
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литры [28] . Это связывают с тем, что выделяемая 
при разложении HNO3 расходуется на нитрование 
органического топлива, которое затем окисляется до 
альдегидов, кетонов и в конце концов до CO2 . Таким 
образом, HNO3 восстанавливается до HNO2 и, реа-
гируя с NH3, выделяет N2 вместо N2O, что несколько 
изменяет соотношение газов в продуктах разложения . 
Накапливающийся NH3 в свою очередь тормозит 
процесс разложения NH4NO3:

 HNO2 + NH3 → N2 + 2H2O . (36)

Также обнаружено, что минеральное масло в от-
личие от чистого додекана, тетрадекана и мезитилена 
снижает термическую стабильность NH4NO3 . Авторы 
[12, 29] связывают это с тем, что коммерческие масла 
содержат нелинейные углеводороды .

Эмульсионные взрывчатые вещества проявляют 
еще большую термическую стабильность благодаря 
наличию в их составе воды . Первым этапом разложе-
ния при нагреве эмульсионных взрывчатых веществ 
является испарение воды и углеводородов, составля-
ющих дисперсионную среду эмульсий . Термическое 
разложение NH4NO3 начинается позже [5, 30] . Еще 
одним преимуществом является эмульгированное 
состояние солевого раствора, препятствующее вы-
сыханию раствора и концентрированию NH4NO3, что 
приводит к задержке начала разложения [12] .

Не менее важную роль играет и природа применя-
емого эмульгатора . Применение фосфатидов в каче-
стве стабилизаторов эмульсии значительно снижает 
ее термическую стабильность [29] . Начало реакции 
зафиксировано при 130°C . Перспективным поэтому 
является поиск эмульгаторов, повышающих термо-
стабильность эмульсионных взрывчатых веществ .

Механизм окисления и растворения пирита  
в рудничных водах

При разработке месторождений железа, меди, цин-
ка, свинца, серебра, других руд часто приходится 
сталкиваться с пиритом в качестве сопутствующей 
породы . В пласте горной породы, без доступа влаги 
и кислорода воздуха, этот минерал не представляет 
опасности ввиду отсутствия экзотермических ре-
акций со средой . Однако при попадании проточной 
воды и проникновении кислорода воздуха минерал 
подвергается окислению и растворению в воде, в 
результате чего при заполнении скважины эмульсион-
ными взрывчатыми составами NH4NO3 оказывается 
в контакте с Fe2+ и Fe3+ . Такое возможно, в частно-

сти, при разработке рудных месторождений — буре-
ние скважин в горном массиве обеспечивает доступ 
грунтовых вод и атмосферного воздуха к мелкоиз-
мельченному буровому шламу и всему массиву через 
трещины . В результате окисления и последующего 
растворения пирита в рудничные воды попадают 
FeSO4, Fe2(SO4)3, тиосульфаты, H2SO4, H2SO3, а pH 
падает до значений 2–3 [31] . При pH < 7 роль O2 в 
окислении пирита не столь значительна, как ионов 
Fe3+, образующихся на начальной стадии окисления 
или содержащихся изначально в качестве примесей 
[32] . 

Механизм окисления пирита представлен реакция-
ми (37)–(40) [33] . Изначально наблюдается медленное 
окисление пирита O2 воздуха в присутствии H2O, 
тогда как следующие стадии являются быстрыми .

 FeS2 + 3 .5O2 + H2O → Fe2+ + 2SO42– + 2H+, (37)

 Fe2+ + O2 + 2H+ → Fe3+ + H2O, (38)

 Fe3+ + 3H2O →Fe(OH)3↓ + 3H+ . (39)

Хотя Fe3+ в нейтральной среде гидролизуется, 
образуя нерастворимый гидроксид, выделяемые в 
реакциях (34), (37) H+ переводят Fe3+ в раствор, где 
они окисляют FeS2 .

FeS2 + 14Fe3+ + 8H2O → 15Fe2+ + 2SO42– + 16H+ . (40)

Реакция (40) на 2–3 порядка быстрее (37) и проду-
цирует в 8 раз больше протонов, что является причи-
ной автокатализа процесса окисления пирита .

Окисление пирита ускоряется бактериями 
Acidithiobacillus ferrooxidans [34], в присутствии ко-
торых на поверхности пирита скорость окисления 
на несколько порядков выше [35] . Роль бактерий за-
ключается в связывании внеклеточными белковы-
ми структурами Fe3+ . Повышение их концентрации 
в приповерхностном слое поддерживает высокий 
электрохимический потенциал Fe3+/Fe2+ и ускоряет 
окисление пирита .

Таким образом, при контакте атмосферного возду-
ха и рудничных вод с сульфидосодержащими порода-
ми протекает ряд реакций, результатом которых явля-
ется образование кислых рудничных вод, содержащих 
ионы Fe, H2SO4, оксиды серы, тиосульфаты и т . д . 
Феномен реактивных пород несет в себе большую 
опасность при добыче, требует особых процедур кон-
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троля выполняемых работ, а также особых составов 
взрывчатых веществ .*

На скорость окисления оказывает влияние темпе-
ратура, содержание воды и степень измельченности 
пирита . Очевидно, чем больше поверхность контакта 
пирита с H2O и O2, тем быстрее будет окисление, 
сопровождаемое растворением . Мелкоизмельченный 
пирит образуется, например, при бурении скважин . 
Последующее заполнение скважин аммиачно-сели-
тренными взрывчатыми веществами ведет к их взаи-
модействию с продуктами окисления .

Взаимодействие сульфидосодержащих пород 
с взрывчатыми веществами  
на основе нитрата аммония

Первые исследования совместимости аммиачной 
селитры с сульфидными породами были проведены 
во второй половине XX века [36–39] . Отмечалось, 
что смешение пирита с NH4NO3 резко снижает на-
чальную температуру, энергию активации процесса 
разложения NH4NO3 и ведет к быстрой экзотерми-
ческой реакции, вплоть до детонации [40, 41] . Стоит 
отметить, что процесс взаимодействия не является 
мгновенным . В зависимости от конкретных условий 
быстрая экзотермическая реакция может произойти 
через несколько часов или дней после перемешива-
ния .**

Значительный вклад в понимание этого процесса 
внес Rumball J . A . [42] . Он предложил трехстадийный 
процесс взаимодействия NH4NO3 с увлажненным 
пиритом . На первом этапе (инициирование) прохо-
дит восстановление NO3– до HNO2 и NO пиритом и 
Fe2+ (41), (42) . Протекание начальной стадии сложно 
зафиксировать, так как эти реакции при температуре 
хранения NH4NO3 (менее 50°C) характеризуются 
низкими скоростями [43], и повышение температуры 
может составлять лишь 2°C .

 2Fe2+ + NO3– + 3H+ → 2Fe3+ + HNO2 + H2O,
 ΔH = –150 кДж·моль–1; (41)

 FeS2 + 5NO3– + 6H+ → Fe3+ + 2HSO4– + 5NO + 2H2O,
 ΔH = –740 кДж·моль–1 . (42)

Генерируемые Fe3+ окисляют пирит (40), а нака-
пливаемые HNO2 и NO в виде FeNO2+ [23, 44] явля-

* Australian Explosives Industry and Safety Group Inc . 
Code of practice . Elevated temperature and reactive ground .  
Ed . 5 // AEISG, April, 2020 .

** Там же .

ются катализаторами дальнейшего быстрого самора-
зогрева системы .

Второй этап, или переходный этап, начинается, 
когда содержание HNO2 и NO достигает некоторой 
концентрации, достаточной для протекания более 
быстрых реакций с их участием . Температура смеси 
при этом быстро поднимается до 450°С, выделяемый 
NO2, вспенивая систему, понижает теплопроводность 
смеси и способствует локальному перегреву [45] . 
Реакции, протекающие на данном этапе, представле-
ны уравнениями (43)–(45) .

 2NO + O2 → 2NO2, 

 ΔH = –57 кДж·моль–1;  (43)

 4NO2 + H2O → 2HNO3 + N2O3,

 ΔH = –683 кДж·моль–1; (44)

 N2O3 + H2O → 2HNO2,
 ΔH = –36 кДж·моль–1; (45)

Очень быстро выделяемой теплоты становится 
достаточно для протекания прямой реакции между 
NH4NO3 и горючими материалами, т . е . воспламене-
ния и взрыва (третья стадия) .

 2NH4NO3 + C → 2N2 + 4H2O + CO2,

 ΔH = –280 кДж·моль–1 .  (46)

В литературе встречается несколько вариантов 
суммарного уравнения реакции пирита с NH4NO3 
[30, 46, 47]:

 2FeS2 + 11NH4NO3 → 

 → Fe2O3 + 4SO2 + 11N2 + 22H2O, (47)

 8FeS2 + 28NH4NO3 → 26NO + 13SO2 + 

 + 3Fe2O3 + 30NH3 + Fe2(SO4)3 + 11H2O, (48)

 14FeS2 + 91NH4NO3 → 52NO + 26SO2 + 6Fe2O3 +

 + 78NH3 + 26N2O + 2FeSO4 + 65H2O . (49)

Исследованы электрохимические процессы, про-
текающие на поверхности пирита в контакте с элек-
тролитом, содержащим NH4NO3 [48] . Полученные 
результаты позволяют предположить, что восстанов-
ление NO3– происходит не только в растворе электро-
лита, но и на поверхности твердой фазы .
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В связи с опасными последствиями прежде-
временной детонации скважинных зарядов ведется 
работа по поиску эффективных и доступных инги-
биторов, которые можно было бы вводить в состав 
взрывчатых веществ [9, 30, 43, 49–51] . Основной 
упор исследований направлен на увеличение времени 
первой, инициирующей стадии, поэтому необходимо 
бороться с накоплением таких интермедиатов, как 
HNO3, HNO2, NO, FeNO2+, NO2 . Среди описанных 
выше соединений этим требованиям соответствуют 
CaCO3, Ca(NO3)2, CaSO4, уротропин, карбамид . На 
практике высокую эффективность показал карбамид . 
Применение мела для увеличения pH грунтовых вод, 
несмотря на его доступность, оказалось малоэффек-
тивным, так как в нейтральной и щелочной среде 
происходит пассивация поверхности CaCO3 выделя-
емым при гидролизе солей Fe(III) Fe(OH)3 .

Применение уротропина и карбамида изначально 
связывали с присущей аминам щелочной реакцией в 
водных средах [27], однако последние исследования 
доказывают иной механизм действия, основанный на 
связывании выделяемой HNO2 [44, 52–58]:

2HNO2 + NH2(CO)NH2 → 2N2 + CO2 + 3H2O .  (50)

Также обнаружено, что добавление пористых ма-
териалов (цеолит А, гидротальцит, каолин), способ-
ных поглощать окислы азота при протекании пер-
вой и второй стадий, тормозит общий ход реакции 
[59] . Есть свидетельства эффективности применения 
уротропина [27], однако его применение ограничено, 
так как он является прекурсором гексогена . Следует 
отметить, что действие применяемых ингибиторов 
является временным . Ингибитор либо расходуется в 
реакции (мел, мочевина, уротропин), либо достигает 
насыщения и перестает действовать (пористые ма-
териалы) . Их применение лишь увеличивает время 
стадии инициирования . Поэтому исследование более 
эффективных механизмов ингибирования взаимодей-
ствия пирита и NH4NO3 является предметом будущих 
исследований .

Заключение

При разработке сульфидосодержащих руд с ис-
пользованием промышленных взрывчатых веществ 
на основе NH4NO3 необходимо учитывать ряд фак-
торов, способных промотировать его разложение 
по механизмам, отличным от общеизвестной схемы 
термического распада NH4NO3 . Процесс растворе-
ния сульфидных руд и их взаимодействия с NH4NO3 

носит многостадийный, автокаталитический харак-
тер . Повышенная температура, наличие влаги, аци-
дофильных бактерий, а также степень измельчения 
создают идеальные условия для окисления сульфидов 
и их перехода в растворимое состояние . Присутствие 
Fe2+ и Fe3+ представляет серьезную опасность при 
хранении и использовании NH4NO3 .

Главную роль в процессе разложения NH4NO3 
играют интермедиаты HNO3, HNO2, NO, NO2 и в осо-
бенности FeNO2+ . Способы ингибирования разложе-
ния NH4NO3 носят временный характер и основаны 
на поглощении оксидов азота и HNO2, выделяемых на 
этапе инициирования . Поиск эффективного способа 
поглощения или связывания ключевых интермедиа-
тов-катализаторов является первоочередной задачей 
при разработке новых ингибирующих добавок .
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Получены композиции на основе полиэтилена высокой плотности и технического углерода, а также 
линейного полиэтилена низкой плотности, содержащие привитые сополимеры низкомолекулярного 
полиэтилена и акриловой кислоты. Введение в матрицу полиэтилена привитых сополимеров спо-
собствует уменьшению среднего размера частиц технического углерода в композиции, снижению 
вязкости расплава и улучшает термостабильность саженаполненных композиций, что важно для 
производства трубной продукции на основе полиэтилена.
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Композиции полиэтилена, содержащие техни-
ческий углерод (сажу), широко используются для 
производства напорных труб и соединительных из-
делий .  Введение в композицию технического угле-
рода способствует увеличению ее стойкости к УФ-
облучению и повышению термической стабильности . 
Существенное влияние на эти параметры оказывает 
размер частиц сажи и характер их распределения в 
матрице полиэтилена [1, 2] . В состав саженаполнен-
ных композиций на основе полиолефинов включают 
лубриканты, которые увеличивают текучесть распла-

ва термопластов, облегчают переработку полимеров 
и улучшают распределение частиц наполнителя в ма-
трице полимера . В качестве лубриканта, в частности, 
применяют низкомолекулярный полиэтилен .*

Привитые и блочные сополимеры успешно приме-
няются в качестве компатибилизатора при создании 
композиционных материалов на основе термодинами-
чески несовместимых компонентов смеси полимеров 

* Пат . UZ IAP 06296 (опубл . 2020) . Способ получения 
суперконцентрата на основе полиэтилена .
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[3–5] . Введение компатибилизатора в композицию 
предотвращает коалесценцию и способствует ста-
билизации размеров частиц дисперсной фазы . Ранее 
синтезированы привитые сополимеры низкомолеку-
лярного полиэтилена и акриловой кислоты и показана 
возможность их применения в качестве компатибили-
заторов в системах полиэтилен–крахмал [6, 7] . 

Цель настоящей работы — выявление влияния 
добавок привитых сополимеров низкомолекулярного 
полиэтилена и акриловой кислоты на морфологию, 
вязкость расплава и термостабильность композиций 
полиэтилена . 

Экспериментальная часть

В работе использовали полиэтилен высокой 
плотности [марка P-Y346, показатель текучести 
расплава 0 .3 г·10–1·мин–1 (при 2 .16 кгс), плотность 
0 .94 г·см–3]  и линейный полиэтилен низкой плот-
ности [марка F-0320, показатель текучести расплава 
3 .0 г·10–1·мин–1 (при 2 .16 кгс), плотность 0 .92 г·см–3] 
(оба — производства ООО «Шуртанский газохимиче-
ский комплекс»); саженаполненный суперконцентрат 
(ООО «Шуртанский газохимический комплекс»), 
содержащий 23 мас% технического углерода (мар-
ка OMCARB P72, ООО «Омсктехуглерод»); низко-
молекулярный полиэтилен (высший сорт, СП ООО 
Uz-Kor Gas Chemical); ледяную акриловую кисло-
ту (HIMEDIA Laboratories), очищенную перегон-
кой; инициатор — пероксид бензоила (98%, Tianjin 
Icason Technology Co), очищенный перекристал-
лизацией; растворитель — о-ксилол (99 .0%, ООО 
Ximreaktivinvest); воду дистиллированную, для по-
лучения которой использовали дистиллятор DZ-10LII 
(Huanghua Faithful Instrument) . Синтез привитых 
сополимеров в мольных соотношениях низкомоле-
кулярный полиэтилен:акриловая кислота = 90:10 и 
60:40 проводили по методике [6] . Содержание звеньев 
акриловой кислоты в сополимерах составило 7 и 
14 мол% соответственно .

Смешение полиэтилена, технического углерода 
и привитых сополимеров осуществляли в смесите-
ле, модель 815602 (Brabender), Т = 140°С в течение 
10 мин . 

Структурные исследования осуществляли ме-
тодом атомно-силовой микроскопии (полуконтакт-
ный метод) на сканирующем зондовом микроскопе 
Agilent 5500 при комнатной температуре . В работе 
применены кремниевые кантилеверы жесткостью 
9 .5 Н·м–1 с частотой 192 кГц . Максимальная об-
ласть сканирования по координатам Х, Y составляет 
20 × 20 мкм2, по Z — 1 мкм .

Показатель текучести расплава композиций опре-
деляли на экструзионном пластометре МР993A 
(Tinius Olsen) при Т = 190°C, нагрузка 2 .16 кгс .*

Термический анализ выполняли методом термо-
гравиметрии на комплексной термоаналитической 
установке Derivatograph системы МОМ в динамиче-
ском режиме со скоростью нагрева 8 .5 град·мин–1 .

Испытания композиций на термостабильность 
осуществляли на приборе DSC 200 F3 (NETZSCH-
Gerätebau GmbH) . Определяли  индукционный пери-
од окисления материала методом дифференциальной 
сканирующей калориметрии . Образец нагревали в 
потоке инертного газа (азота), продуваемого с посто-
янной скоростью . При достижении заданной темпера-
туры (200 или 210°С) подачу азота в камеру прибора 
переключали на подачу кислорода . Образец выдер-
живали при постоянной температуре до появления на 
термограмме экзотермического эффекта, свидетель-
ствующего о протекании реакции термоокисления 
материала . Измеряли время от начала подачи кисло-
рода до фиксации экзотермического эффекта, которое 
являлось индукционным периодом окисления (или 
термостабильностью) .**

Измерения предела текучести при растяжении 
и относительного удлинения при разрыве мето-
дом*** проводили на разрывной машине AG-X plus 
(Shimadzu Corporation) .

Обсуждение результатов

В классических саженаполненных композициях 
полиэтилена определяющим фактором повышения 
термостабильности и усиления механических харак-
теристик является создание условий формирования 
цепочечных структур частиц технического углерода 
в матрице полиэтилена .**** В связи с этим было 
изучено влияние добавок привитого сополимера низ-
комолекулярного полиэтилена и акриловой кислоты 
на размеры и форму частиц дисперсной фазы в саже-
наполненной композиции . 

Композиция полиэтилен высокой плотности:тех-
нический углерод, не содержащая  привитого сопо-

* ГОСТ 11645–73 . Пластмассы . Метод определения 
показателя текучести расплава термопластов .

** ГОСТ 18599–2001 . Трубы напорные из поли-
этилена . Технические условия (Приложение Ж), ASTM 
D3895-2014 . Standard test method for oxidative-induction 
time of polyolefins by differential scanning calorimetry .

*** ASTM D 638-14 . Standard test method for tensile 
properties of plastics .

**** Липатов Ю. С . Физическая химия наполненных 
полимеров . М .: Химия, 1977 . С . 265 . 
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Рис . 1 . Изображения поверхности образцов композиций полиэтилена высокой плотности, содержащих 10 мас% 
технического углерода .

а — в отсутствие привитого сополимера; в присутствии привитого сополимера, синтезированного при мольном соотно-
шении низкомолекулярный полиэтилен:акриловая кислота = 60:40: б — 5 мас%; в —  10 мас%; в присутствии привитого 
сополимера,  синтезированного при мольном соотношении низкомолекулярный полиэтилен:акриловая кислота = 90:10: 

г — 5 мас%, д — 10 мас% .



лимера, содержит частицы технического углерода 
различной формы длиной до 2 мкм и шириной до 
0 .5 мкм (рис . 1, а) . При добавлении в композицию 
5 мас% привитого сополимера, синтезированно-
го при мольном соотношении низкомолекулярный 
полиэтилен:акриловая кислота = 60:40, длина ча-
стиц дисперсной фазы составляет 0 .5–1 мкм, ши-
рина  0 .1–0 .5 мкм (рис . 1, б) . Увеличение содержа-
ния указанного привитого сополимера до 10 мас% 
приводит к формированию частиц дисперсной фазы 
размером 0 .2–0 .6 мкм, а также волокон толщиной 
менее 0 .1 мкм . Частицы и волокна образуют агломе-
раты вытянутой формы длиной 0 .5–4 мкм (рис . 1, в) . 
При содержании в композиции 5 мас% привитого 
сополимера, синтезированного при мольном соот-
ношении низкомолекулярный полиэтилен:акриловая 
кислота = 90:10, формируется структура, содержа-
щая частицы технического углерода вытянутой фор-
мы шириной до 0 .1 мкм, длиной 1–5 мкм (рис . 1, г) . 
При увеличении содержания  данного сополимера до 
10 мас% в композиции образуются частицы дисперс-
ной фазы 0 .2–0 .8 мкм (рис . 1, д) .

Уменьшение размеров частиц технического угле-
рода в матрице полиэтилена обусловлено измене-
ниями реологического поведения композиций при 
введении в них низкомолекулярного полиэтилена и 
его привитых сополимеров . 

Введение низкомолекулярного полиэтилена при-
водит к увеличению показателя текучести распла-
ва композиции как саженаполненного полиэтилена 
высокой плотности, так и линейного полиэтилена 
низкой плотности (рис . 2, а, б) . Низкомолекулярный 
полиэтилен характеризуется существенно меньшими 
молекулярными массами в сравнении с промышлен-
ными марками полиэтилена, поэтому его введение в 
состав композиции приводит к снижению вязкости 
расплава . Добавление привитых сополимеров низ-
комолекулярного полиэтилена и акриловой кислоты 
также увеличивает показатель текучести расплава 
композиций, однако этот эффект выражен слабее по 
сравнению с тем, который оказывает низкомолекуляр-
ный полиэтилен (рис . 2, а, б) . 

Привитые сополимеры, характеризующиеся вы-
сокой термостойкостью, могут быть использова-
ны в качестве модификаторов композиций с целью 
улучшения их термических свойств [8, 9], поэтому 
оценены термические характеристики привитых со-
полимеров . Температура начала разложения (Тн .р) 
привитых сополимеров низкомолекулярного поли-
этилена и акриловой кислоты заметно превышает 
соответствующий показатель низкомолекулярного 
полиэтилена (Тн .р = 267°С): для привитого сополи-

мера, синтезированного при мольном соотношении 
низкомолекулярный полиэтилен:акриловая кисло-
та = 90:10, Тн .р = 303°С, для привитого сополиме-
ра, синтезированного при мольном соотношении 
низкомолекулярный полиэтилен:акриловая кисло-
та = 60:40, Тн .р = 320°С (рис . 3) . Такое различие в 
поведении низкомолекулярного полиэтилена и 
его привитых сополимеров при нагревании может 
быть обусловлено как усилением межмолекуляр-
ных  взаимодействий вследствие присутствия кар-
боксильных групп звеньев акриловой кислоты, так 
и уве личением молекулярной массы привитого со-
полимера по сравнению с низкомолекулярным поли-
этиленом . 

Введение привитых сополимеров оказывает раз-
личное влияние на термостабильность композиций 

Рис . 2 . Зависимость показателя текучести расплава ком-
позиции линейного полиэтилена низкой плотности (а) 
и саженаполненного полиэтилена высокой плотности 
(б) от содержания низкомолекулярного полиэтилена (1), 
привитого сополимера, синтезированного при мольном 
соотношении низкомолекулярный полиэтилен:акрило-
вая кислота = 60:40 (2), привитого сополимера, синтези-
рованного при мольном соотношении низкомолекуляр-

ный полиэтилен:акриловая кислота = 90:10 (3) .
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полиэтилена, содержащих и не содержащих в своем 
составе технический углерод (рис . 4) . Добавление 
привитых сополимеров в саженаполненные компо-
зиции полиэтилена высокой плотности приводит к 
существенному увеличению термостабильности, 
особенно заметному при температуре испытания 
200°С . В этом случае 0 .5%-ное содержание в ком-
позиции привитого сополимера, синтезированно-
го при мольном соотношении низкомолекулярный 
полиэтилен:акриловая кислота = 60:40, приводит 
к увеличению термостабильности от 49 до 63 мин . 
Термостабильность саженаполненной компози-
ции при температуре испытания 210°С возрастает 
менее значительно при добавлении привитого со-
полимера, синтезированного при мольном соотно-
шении низкомолекулярный полиэтилен:акриловая 
кислота = 90:10 . Увеличение термостабильности 
 составляет от 28 до 35 мин при росте содержания 
привитого сополимера в композиции от 0 до 10 мас% . 
В отсутствие технического углерода наблюдается 
отрицательное влияние низкомолекулярного полиэти-
лена и его  привитых сополимеров на термостабиль-
ность композиций линейного полиэтилена низкой 
 плотности . 

Ухудшение термостабильности композиций, не 
содержащих технический углерод, при введении в 
них низкомолекулярного полиэтилена и его приви-
тых сополимеров может быть связано с увеличением 
кислородопроницаемости материала при снижении 
вязкости расплава . Увеличение диффузии кислорода 
может быть вызвано большей подвижностью макро-
молекул в присутствии низкомолекулярного полиэти-
лена и привитых сополимеров, что подтверждается 
зависимостью показателя текучести расплава от со-
става композиций (рис . 2) . Обратный эффект, который 

наблюдается при добавлении привитых сополимеров 
в композиции, содержащие технический углерод, 
связан, вероятно, с уменьшением среднего размера и 
формированием цепочечных структур частиц сажи в 
композиции, что подтверждается фазовым анализом 
саженаполненных композиций (рис . 1) .

Охарактеризованы также физико-механические 
свойства композиций . При увеличении содержания 
низкомолекулярного полиэтилена в композиции от 2 .5 
до 7 .5% предел текучести при растяжении практиче-
ски не изменяется и составляет 22 МПа . При этом от-
носительное удлинение при разрыве снижается от 580 
до 400% . Такие физико-механические  характеристики 
отвечают требованиям к композициям, применяемым 
для производства трубной продукции .  

Рис . 4 . Зависимость термостабильности саженапол-
ненной композиции полиэтилена высокой плотности 
(а) и композиций линейного полиэтилена низкой плот-
ности (б) от содержания привитого сополимера, син-
тезированного при мольном соотношении низкомоле-
кулярный полиэтилен:акриловая кислота = 90:10 (1), 

60:40 (2), низкомолекулярного полиэтилена (3) .
Температура испытания 210 (1, а), 200°С (2, а, б) .

Рис . 3 . Зависимость потери массы от температуры на-
грева низкомолекулярного полиэтилена (1), привитых 
сополимеров, синтезированных при мольных соотноше-
ниях низкомолекулярный полиэтилен:акриловая кисло-

та = 90:10 (2), 60:40 (3) .
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Выводы

Привитые сополимеры низкомолекулярного по-
лиэтилена и акриловой кислоты могут вводиться в 
состав саженаполненных композиций полиэтиле-
на высокой плотности, способствуя уменьшению 
 размеров частиц дисперсной фазы и повышению 
термо стабильности композиций . Этот эффект более 
выражен для сополимеров, синтезированных при 
мольном соотношении низкомолекулярный поли-
этилен:акриловая кислота = 60:40 . Также привитые 
 сополимеры снижают вязкость расплава композиции 
и способствуют формированию равномерно распре-
деленных цепочечных структур технического угле-
рода .  
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Использование полых алюмосиликатных микро-
сфер в составе эластомерных огнетеплозащитных 
материалов позволяет повысить эффективность этих 
композиций за счет снижения теплопроводности и 
плотности изделия при сохранении оптимальных 
значений физико-механических показателей . Однако 
введение микросфер сопряжено с рядом сложностей, 
таких как частичное их разрушение при изготовлении 
композиций, склонность к образованию теплопровод-
ных мостиков при увеличении содержания выше 
5 мас . ч ., что связано с увеличением взаимодействия 
наполнитель–наполнитель и коррелирует с увели-
чением эффекта Пейна (см . работы В . Ф . Каблова, 
О . М . Новопольцевой, В . Г . Кочеткова в этом журнале 
за 2017 г .) . 

Одним из направлений решения данной пробле-
мы является модификация микросфер, позволяющая 
улучшить их распределение и создавать защитную 
пленку на их поверхности . При создании огнетепло-
защитного материала важно, чтобы используемый 
модификатор повышал стойкость к действию вы-
соких температур, обеспечивал сохранение физи-
ко-механических, вулканизационных и адгезионных 
характеристик эластомерной композиции . 

Обработка поверхности микросфер позволит по-
высить сродство микросфер и микроволокон к эласто-
мерной матрице, что в свою очередь положительно 
повлияет на физико-механические характеристики 
композиции . Наличие атомов фосфора и азота позво-
ляет регулировать образуемую коксовую структуру, 
и за счет аминных функциональных групп можно 
прогнозировать повышение когезионной прочности 
композиции и адгезии материала к подложке [1] .

Цель работы — исследование влияния модифи-
кации синтезированным фосфоразотсодержащим 
соединением поверхности алюмосиликатных микро-
сфер и микроволокон на комплекс вулканизационных, 
физико-механических, теплофизических и огнетепло-
защитных свойств резин на основе этиленпропилен-
диенового каучука .

Экспериментальная часть

Синтез и выделение элементоорганического сое-
динения проводили по методике, описанной в работе 
[2] . На первой стадии дициандиамид (99%, Sigma-
Aldrich, № D76609) взаимодействует с 50%-ной фос-
форной кислотой (99 .99%, Sigma-Aldrich, № 345245) 
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в молярном соотношении 1:1 в течение 35 мин при 
75°С с образованием гуанилмочевинфосфата в кон-
центрации твердых веществ 50–70% . Затем на второй 
стадии добавляли по каплям диметилфосфит (98%, 
Sigma-Aldrich, № D178454), поднимали температуру 

до 120°С и выдерживали в течение 3 .5 ч . Молярное 
соотношение реагентов 1:1 .5 .

Диметилкарбамил(диаминометил)фосфорамид 
получают путем взаимодействия дициандиамида с 
диметилфосфитом в растворе фосфорной кислоты 
по схеме

Состав и строение полученных соединений под-
тверждали с помощью ИК-спектров (ИК-Фурье-
спектрометр Nicolet-6700) .

Модификацию поверхности микросфер проводили 
5%-ным водным раствором диметилкарбамил(ди-
аминометил)фосфорамида . Далее композицию при 
постоянном перемешивании высушивали до посто-
янной массы . 

В качестве образцов-сравнения была изготовлена 
эластомерная композиция, не содержащая микросфер 
(контрольный образец), и композиция, содержащая 
3 мас . ч . микросфер (3МСФ) . 

Изготовление и вулканизацию резиновых сме-
сей осуществляли в соответствии с ГОСТ 30263–96 
«Смеси резиновые для испытания . Приготовление, 
смешение и вулканизация . Оборудование и методы» . 
Вулканизация резиновой смеси проходила в вулка-
низационном прессе Carver при температуре 165°С 
в течение 40 мин .

Определение вулканизационных характеристик 
резиновых смесей проводили на реометре MDR 3000 
Professional по ASTM D 2084–79 «Standard test method 
for rubber property-vulcanization using oscillating disk 
cure meter» . Когезионную прочность композиций 
определяли в соответствии с ISO 9026:2007 «Каучук 
или резиновые смеси . Определение когезионной 
прочности» . Определение упругопрочностных 
свойств резин осуществляли по ГОСТ ISO 37–2020 
«Резина и термоэластопласты . Определение упруго-

прочностных свойств при растяжении» . Испытания 
на стойкость к термическому старению резин вы-
полняли согласно ГОСТ 9 .024–74 «Единая система 
защиты от коррозии и старения . Резины . Методы 
испытаний на стойкость к термическому старению» . 
Для оценки огне- и теплостойкости образцов опреде-
ляли следующие параметры: зависимость температу-
ры на необогреваемой поверхности образца от вре-
мени воздействия открытого пламени плазмотрона, 
потеря массы образца и скорость линейного горения 
(ГОСТ 12 .1 .044–2018 «Система стандартов безопас-
ности труда . Пожаровзрывоопасность веществ и ма-
териалов . Номенклатура показателей и методы их 
определения») . При высокотемпературном прогреве 
на поверхности образца создавалась температура 
порядка 2000°С .

Протекание процесса модификации поверхности 
микросфер диметилкарбамил(диаминометил)фос-
форамидом подтверждается данными элементного 
анализа, проводимого с помощью электронного ска-
нирующего микроскопа Versa 3D (рис . 1) .

Степень диспергирования микроволокна в эласто-
мерной матрице оценивалась с помощью дисперте-
стера Disper Tester 3000 Plus .

Исследование влияния содержания диметил-
карбамил(диаминометил)фосфорамида на адгези-
онные свойства композиции проводили по ГОСТ 
Р 57834–2017 «Композиты полимерные . Метод опре-
деления прочности при сдвиге клеевого соединения» 



при склеивании образцов стандартным клеевым со-
ставом на основе полихлоропрена марки 88НТ (про-
изводитель АО «Новбытхим») .

Влияние введения исследуемых добавок на вели-
чину коксового остатка и тепловыделения проводили 
методами дифференциального термического и термо-
гравиметрического анализа .

Обсуждение результатов

Наличие на элементограмме пиков алюминия и 
кремния (рис . 1, б) может быть связано с тем, что 
диметилкарбамил(диаминометил)фосфорамид обра-
зует на поверхности микросфер несплошную пленку . 
Поверхностно-химическое взаимодействие диметил-
карбамил(диаминометил)фосфорамида и микросфер 
может быть описано следующей схемой:

Введение в состав резиновой смеси 5 мас . ч . мо-
дифицированных микросфер приводит к появлению 
многочисленных дефектов на поверхности вулкани-
затов и, как следствие, к снижению физико-механи-
ческих показателей, поэтому дальнейшие испыта-
ния с композицией ККМ-5 не проводили (табл . 1) . 

Аналогичные эффекты наблюдались при модифика-
ции алюмосиликатного микроволокна, вводимого в 
количестве 10 мас . ч .

Взаимодействие в системе аппрет–микроволокно 
протекает по схеме

Аппрет реагирует с силанольными группами на 
поверхности волокна с образованием водородных 
связей, а при дальнейшем нагревании происходит 
выделение низкомолекулярных соединений (воды, 
NH3 и др .) с образованием ионных и ковалентных 
связей между волокном и аппретом .

Взаимодействие силанольных групп микросфер и 
микроволокон с функциональными группами синте-
зированного соединения подтверждается смещением 
полос поглощения, характерных для силанольных 
групп (3750 см–1), в область 3750–3300 см–1, а также 
появлением в спектре аппретированного микроволок-
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Рис . 1 . Элементограмма поверхности микросфер до обработки (а), после обработки диметилкарбамил(диамино-
метил)фосфорамидом (б) .

Таблица 1
Влияние содержания модифицированных микросфер на вулканизационные, физико-механические показатели  

и огнетеплозащитные свойства композиции

Показатель Контрольный 
образец МСФ-3 ККМ-1 ККМ-3 ККМ-5

Содержание микросфер, мас . ч . на 100 мас . ч . каучука 0 3 0 0 0
Содержание модифицированных микросфер, мас . ч . на 

100 мас . ч . каучука
0 0 1 3 5

Вулканизационные характеристики резиновых смесей при 165°С
Разность максимального и минимального крутящих мо-

ментов ∆М, Н·м
1 .81 2 .05 1 .70 1 .59 1 .49

Индукционный период τS, мин 3 .81 2 .83 1 .70 1 .80 2 .70
Оптимальное время вулканизации τ90, мин 30 .61 35 .04 28 .21 21 .65 27 .60
Показатель скорости вулканизации Rv, мин–1 0 .02 0 .03 0 .02 0 .02 0 .02
Эффект Пейна ∆Gʹ, кПа 142 .34 64 .22 47 .93 66 .71 55 .65
Когезионная прочность композиции σк, кН·м–1 0 .836 0 .784 0 .874 0 .863 0 .731

Свойства вулканизатов (вулканизация 165°С, 40 мин)
Условная прочность при растяжении fр, МПа 10 .3 12 .1 9 .95 9 .89 5 .20
Относительное удлинение при разрыве εотн, % 643 530 550 570 377
Относительное остаточное удлинение после разрыва θост, % 20 20 19 37 14
Плотность ρ, кг·м–3 1060 1014 1034 1023 —

Изменение показателей после теплового старения (125°С, 72 ч)
∆fp, % –35 .1 –33 .5 –5 .56 –14 .07 —
∆ε, % –40 .5 –40 .2 –35 .15 –38 .01 —

Теплозащитные и теплофизические свойства вулканизатов
Время прогрева необогреваемой поверхности образца до 

100°С, τТ→100°С, с
200 280 310 350 —

Потеря массы образца, при проводимом испытании ∆m, % 28 .78 17 .15 22 .86 22 .38 —
Скорость линейного горения Vл .г, мм·с–1 24 .12 21 .42 22 .12 21 .05 —
Расчетное значение теплоемкости Cm, Вт·м–1·K–1 1635 1631 1638 1633 —
Расчетное значение теплопроводности λ, Дж·кг–1·K–1 0 .2292 0 .1938 0 .1936 0 .1935 —



на полос поглощения, характерных для первичного 
амина —NH2 (3500–3300 см–1), и их смещением в 
более длинноволновую область 3300–3100 см–1 . Эти 
полосы поглощения не исчезают после отмывки ап-
претированных микроволокон растворителем, что и 
подтверждает прошедшее взаимодействие .

Увеличение прочности огнетеплозащитных мате-
риалов может быть связано с повышением степени 
диспергирования микроволокна в эластомерной ма-
трице, что подтверждается снижением содержания 
белого поля — участков неоднородного распределе-
ния ингредиентов при смешении — на изображениях 
диспертестера, о чем свидетельствует и снижение 
эффекта Пейна: с 74 .3 до 68 .3 кПа .

Аппретирование волокон приводит к повышению 
огнетеплозащитных свойств вулканизатов: время про-

грева необогреваемой поверхности образца до 100°С 
увеличивается в среднем на 20–50% по сравнению 
с образцом без волокон и на 10% по сравнению с 
образцом, содержащим неаппретированное микро-
волокно (табл . 2) . При этом кварцевые и кремнезем-
ные микроволокна, аппретированные диметилкарба-
мил(диаминометил)фосфорамидом, характеризуются 
большей теплостойкостью и, следовательно, меньшей 
потерей массы вулканизатов, что может быть связано 
с наличием в их составе большого количества термо-
стойкого диоксида кремния .

Технология изготовления огнетеплозащитных ма-
териалов предусматривает многослойность готового 
изделия, и обеспечение прочной связи между слоями 
достигается за счет использования соответствующего 
промотора адгезии . Наличие в составе синтезирован-

Таблица 2
Влияние модификации поверхности микроволокон диметилкарбамил(диаминометил)фосфорамидом  
на вулканизационные, физико-механические показатели и огнетеплозащитные свойства композиции

Показатель Контрольный 
образец

Каолиновое
МКРР-130

Керамическое
FiberfraxChop

B102

Кварцевое
ТКВ

Кремнеземное
СТВК-94

Углеродное
СТН-150

Содержание микроволокна, мас . ч . на 
100 мас . ч . каучука

— 10 10 10 10 10

Содержание диметилкарбамил(ди-
аминометил)фосфорамида, мас . ч . 
на 100 мас . ч . каучука

— 3 3 3 3 3

Вулканизационные характеристики резиновых смесей при 165°С
Разность максимального и минималь-

ного крутящих моментов ∆М, Н·м
1 .81 1 .93/1 .92 1 .98/1 .91 1 .84/1 .90 1 .95/1 .97 1 .75/1 .66

Индукционный период τS, мин 3 .81 2 .24/2 .19 2 .25/2 .20 2 .31/2 .35 2 .16/2 .14 2 .05/2 .02
Оптимальное время вулканизации τ90, 

мин
30 .61 30 .52/30 .6 26 .71/26 .3 26 .8/27 .1 28 .1/27 .8 24 .8/24 .5

Показатель скорости вулканизации Rv, 
мин–1

2 .02 4 .18/4 .13 3 .46/3 .44 4 .05/4 .03 4 .01/3 .95 3 .01/2 .97

Эффект Пейна ∆Gʹ, кПа 142 .34 68 .3/74 .3 69 .5/75 .6 71 .6/77 .8 69 .1/74 .7 74 .9/80 .5
Свойства вулканизатов (вулканизация 165°С, 40 мин)

Условная прочность при растяжении 
fр, МПа

10 .3 13 .3/11 .3 12 .6/10 .0 12 .0/10 .8 13 .8/9 .9 11 .9/9 .2

Теплозащитные и теплофизические свойства вулканизатов
Время прогрева необогреваемой 

поверхности образца до 100°С, 
τТ→100°С, с

200 395/370 395/350 400/300 390/320 375/350

Потеря массы образца при проводи-
мом испытании ∆m, %

28 .78 /10 .8 /10 .5 /16 .6 /21 .6 /15 .7

Время начала отслаивания кокса τОК, с 22 46/35 45/35 44/32 44/32 47/38

П р и м е ч а н и е . Через дробь приведены значения показателей для неаппретированных микроволокон .
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ного соединения аминных групп позволяет ожидать 
адгезионной активности продукта .

Результаты сравнительного анализа показали, что 
введение модифицирующей добавки увеличивает 
адгезионную прочность . Наибольшая адгезионная 
прочность достигается при склеивании резин на ос-
нове этиленпропиленового каучука с добавлением в 
рецептуру фосфоразотсодержащего модификатора в 
количестве 3 мас . ч . клеем 88 НТ (рис . 2) .

Дальнейшее увеличение содержания диметил-
карбамил(диаминометил)фосфорамида не оказывает 
существенного влияния на прочностные характери-
стики, что может быть связано с ослаблением диф-
фузионного характера взаимодействия адгезива и 
субстрата .

Диметилкарбамил(диаминометил)фосфорамид в 
эластомерном материале может играть роль соаген-
та адгезии, способствующего усилению прочности 
связи в системе клей–эластомер . Присутствие указан-
ной добавки улучшает диффузионные процессы при 
склеивании . Кроме того, сам соагент адгезии может 
вступать во взаимодействие с участками макромоле-
кул пленкообразующего полимера .

Наличие в составе продукта атомов азота и фос-
фора определяет высокие интумесцентные свойства 
[3–5] . Создание слоя диметилкарбамил(диаминоме-
тил)фосфорамида на поверхности микросфер позво-
ляет создавать более плотный и мелкопористый слой 
в предпиролизной зоне, приводящий к увеличению 
общего количества пор (рис . 3) .

Как показали результаты дифференциального тер-
мического и термогравиметрического анализа, проис-
ходит увеличение площади эндотермического пика и 
уменьшение потери массы образа . Взаимодействие 
поверхности микросфер с полимерной матрицей 
улучшается за счет введения модификатора (рис . 4) .

В отсутствие скоростного теплового потока за 
счет наличия на поверхности микросфер модифика-
тора происходит образование более плотной коксовой 
структуры, что препятствует уносу массы вещества 
(кривая термогравиметрического анализа образца 
ККМ-3 лежит выше кривой образца, содержащего 
необработанные микросферы) .

Рис . 2 . Прочность при склеивании резин на основе 
СКЭПТ-40, содержащих 100 мас . ч . каучука СКЭПТ-40, 
1 .0 мас . ч . каптакса, 30 мас . ч . белой сажи БС-120, 
5 мас . ч . оксида цинка, 1 мас . ч . серы технической и 
диметилкарбамил(диаминометил)фосфорамид в коли-

честве 3, 5 и 7 мас . ч ., спецклеем марки 88-НТ .

Рис . 3 . Распределение пор по диаметрам в зависимости от содержания модифицирующей добавки .
Образец: 1 — контрольный, содержащий 100 мас . ч . каучука СКЭПТ-40, 1 .0 мас . ч . каптакса, 30 мас . ч . белой сажи БС-120, 
5 мас . ч . оксида цинка, 1 мас . ч . серы технической; 2 — содержащий 100 мас . ч . каучука СКЭПТ-40, 1 .0 мас . ч . каптакса, 
30 мас . ч . белой сажи БС-120, 5 мас . ч . оксида цинка, 1 мас . ч . серы технической, 3 мас . ч . алюмосиликатных микросфер; 
3 — содержащий 100 мас . ч . каучука СКЭПТ-40, 1 .0 мас . ч . каптакса, 30 мас . ч . белой сажи БС-120, 5 мас . ч . оксида 
цинка, 1 мас . ч . серы технической, 3 мас . ч . алюмосиликатных микросфер, модифицированных диметилкарбамил(ди-
аминометил)фосфорамидом; 4 — содержащий 100 мас . ч . каучука СКЭПТ-40, 1 .0 мас . ч . каптакса, 30 мас . ч . белой сажи 
БС-120, 5 мас . ч . оксида цинка, 1 мас . ч . серы технической, 5 мас . ч . алюмосиликатных микросфер, модифицированных 

диметилкарбамил(диаминометил)фосфорамидом .



Выводы 

Синтезирован продукт взаимодействия дицианди-
амида и диметилфосфита в растворе фосфорной кис-
лоты, позволяющий улучшить огнетеплозащитные и 
адгезионные характеристики эластомерных огнете-
плозащитных материалов . Показано, что его введение 
в композицию способствует улучшению распреде-
ления микроволокна в объеме полимерной матри-
цы, а также повышению прочности коксового слоя .
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5 мас . ч . оксида цинка, 1 мас . ч . серы технической; 2 — содержащий 100 мас . ч . каучука СКЭПТ-40, 1 .0 мас . ч . каптакса, 
30 мас . ч . белой сажи БС-120, 5 мас . ч . оксида цинка, 1 мас . ч . серы технической, 3 мас . ч . алюмосиликатных микросфер; 
3 — содержащий 100 мас . ч . каучука СКЭПТ-40, 1 .0 мас . ч . каптакса, 30 мас . ч . белой сажи БС-120, 5 мас . ч . оксида 
цинка, 1 мас . ч . серы технической, 3 мас . ч . алюмосиликатных микросфер, модифицированных диметилкарбамил(ди-
аминометил)фосфорамидом; 4 — содержащий 100 мас . ч . каучука СКЭПТ-40, 1 .0 мас . ч . каптакса, 30 мас . ч . белой сажи 
БС-120, 5 мас . ч . оксида цинка, 1 мас . ч . серы технической, 5 мас . ч . алюмосиликатных микросфер, модифицированных 

диметилкарбамил(диаминометил)фосфорамидом .

602 Каблов В. Ф. и др.

https://orcid.org/0000-0002-2970-6109
https://orcid.org/0000-0002-9829-0135
https://orcid.org/0000-0002-7168-7087


Модификатор на основе дициандиамида и диметилфосфита для огнетеплостойких эластомерных материалов  603

Новопольцева Оксана Михайловна, д .т .н ., проф .
ORCID: https://orcid .org/0000-0003-0622-7073
РИНЦ AuthorID: 115784

Крюкова Дарья Алексеевна
ORCID https://orcid .org/0000-0003-3789-7002

Список литературы
[1] Hilado C. J . Flame retardants New York: Technomic 

Publ . Co ., 1974 . Р . 11–15 .
[2] Pat . US 4373010 (publ . 1983) . Non-resinous, uncured 

tire retardant and products produced therewith .
[3] Guo X., Liu X., Zhang Y., Liu J., Song W., Xu J., Ma H. 

Influence of platinum polyphosphazene microspheres 

on flame retardamcy and ceramificable properties of 
silicone rubber composites // Gaofenzi Cailiao Kexue 
Yu Gongcheng (in Chin .) . 2019 . V . 35 . N 7 . Р . 81–87, 93 . 
https://doi .org/10 .16865/j .cnki .1000-7555 .2019 .0186

[4] Zaikov G. E., Kalugina E. V., Gumargalieva K. Z. 
Fundamental regularities of thermal oxidation of heat-
resistant heterochain polymers — Thermal stability 
of engineering heterochain thermoresistant polymers . 
London: CRC Press, 2004 . P . 165–180 .

 https://doi .org/10 .1201/b12192
[5] Wang Zh., Kong Q., Jiang P . Research progress of 

rubber expansive flame retardant // Polym . Mater . Sci . 
Technol . Eng . 2012 . V . 28 . N 4 . Р . 160–163 . 

https://orcid.org/0000-0003-0622-7073
https://orcid.org/0000-0003-3789-7002
https://doi.org/10.16865/j.cnki.1000-7555.2019.0186
https://doi.org/10.1201/b12192


Журнал прикладной химии. 2022. Т. 95. Вып. 5

604

 КОМПОЗИЦИОННЫЕ МАТЕРИАЛЫ  

УДК 678 .024 .1

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ ДИСПЕРСНЫХ ЧАСТИЦ СВИНЦА  
С ФТОРОПЛАСТОВОЙ МАТРИЦЕЙ ПРИ ТЕРМООБРАБОТКЕ

© В. Е. Рогов1, Р. В. Курбатов1, Л. А. Бохоева2

1 Байкальский институт природопользования СО РАН, 
670047, г . Улан-Удэ, ул . Сахьяновой, д . 6  

2 Восточно-Сибирский государственный университет технологий и управления, 
670013, г . Улан-Удэ, ул . Ключевская, д . 40в, стр . 1 

E-mail: rogov54v@mail .ru

Поступила в Редакцию 27 февраля 2022 г . 
После доработки 26 июля 2022 г . 

Принята к публикации 26 июля 2022 г .

В работе установлено, что в процессе  нагрева и термообработки в воздушной среде фторопластовых 
заготовок, наполненных дисперсными порошками свинца, наблюдается взаимодействие полимера и 
неорганического наполнителя с образованием PbF2. Фторопластовые образцы изготавливали методом 
прессования из смеси полимера и наполнителя с последующей термической обработкой. Исследования 
проводились методом рентгенофазового анализа, дисперсные порошки свинца получены из оксида свин-
ца в среде диссоциированного аммиака. При получении дисперсных порошков свинца из оксида свинца 
в химически активной среде образуется продукт, обладающий  пирофорными свойствами, который 
при нагреве и наличии окислительной среды способен самовозгораться в полимерной матрице. На 
воздухе зерна металлического свинца покрываются слоем оксидной пленки, т. е. представляют собой 
двухфазную систему, в связи с этим выдвинуто предположение о том, что инициатором деструкции 
фторопласта при нагреве может выступать оксид свинца.

Ключевые слова: свинец; политетрафторэтилен; фторопласт; композит; термообработка
DOI: 10 .31857/S0044461822050061, EDN: DIUKHG

В работе [1] было показано, что в процессе нагре-
ва и термообработки фторопластового композита, 
содержащего оксид свинца, наблюдается взаимодей-
ствие полимера с неорганическим наполнителем . При 
нагреве неспрессованной смеси из политетрафтор-
этилена (Ф-4) и оксида свинца в воздушной атмос-
фере образуются соединения Pb2F2O и PbF2, в иных 
средах образования соединений не наблюдается . 
При термообработке спрессованных образцов фто-
ропластового композита в воздушной среде наряду 
с соединениями Pb2F2O и PbF2 образуется фаза (Pb) . 
Авторы работы [1] предполагают, что при нагреве 

спрессованных образцов наполнитель, находящийся 
в тесном контакте с полимером, выступает в качестве 
инициатора деструкции полимера по механизму раз-
рыва связи C—F . Факт образования (Pb) позволяет 
предположить возможное самовозгорание металли-
ческого порошка в полимерной матрице . Для под-
тверждения этой гипотезы необходимо исследовать 
полимер, наполненный частицами свинца .

Порошки свинца широко применяются в компози-
ционных спеченных антифрикционных материалах 
[2] . Дисперсно-наполненные фторопластовые мате-
риалы содержат свинцовые соединения: ЛГС-20 × 20 

mailto:rogov54v@mail.ru
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(латунь, графит, свинец — 18 мас%); КС-40 (30 мас% 
свинца и 10 мас% кокса) . В таких материалах сви-
нец выступает как твердая смазка, характеризующа-
яся высокой пластичностью, отсутствием наклепа 
и низкой температурой плавления . Данных о нео-
бычном поведении порошков свинца при спекании 
анти фрикционных изделий в научной литературе не 
обнаружено . 

Процессы самовозгорания частиц свинца наблю-
даются при переработке вторичного свинца в воз-
духоприемных устройствах вытяжной вентиляции . 
Авторы работ [3, 4] установили, что основным источ-
ником возгорания являются частицы свинца, которые 
самовозгораются в слое (аэрогель) при температуре 
580°С . В работах [5, 6] приводятся табличные данные 
о температурах самовозгораний свинцовых порошков 
(53 мкм) в слое (аэрогель) — 270°С, взвесь порошка 
в воздухе (аэрозоль) — 710°С . Различия в значениях 
температуры самовоспламенения дисперсных ме-
таллических порошков зависят от индивидуальных 
характеристик конкретного образца: дисперсности 
порошков, формы частиц, технологии изготовления, 
массы аэрогеля, температуры, степени окисления 
поверхности частиц и т . д . [7] .

Частицы PbO, восстановленные до металла, сплав-
ляются в крупные фрагменты, сложно получить поро-
шок нужной дисперсности [8] . Для предотвращения 
агрегирования свинцовых порошков в крупные фраг-
менты [9] вводят углеродные добавки — разделите-
ли (кокс, графит), которые дополнительно являются 
восстановителями . Порошки свинца, полученные из  
PbO в восстановительной среде, обладают пирофор-
ными свойствами [5, 7], поэтому высокодисперсные 
порошки свинца на воздухе охлаждают в среде СО2 
для предотвращения самовозгорания [10] .

Автор работ [11, 12] выявил нарушения сплошно-
сти в изделиях из фторопластовых дисперсно-напол-
ненных композиций со свинецсодержащими наполни-
телями (Pb, PbO и Pb2O3) после спекания . Нарушения 
сплошности (разрушения) фторопластовых заготовок 
наблюдались после термообработки при наполнении 
выше 20 мас% неорганическими наполнителями . 
К сожалению, в работах не указан способ получения 
дисперсного порошка свинца . 

Экспериментально установлено, что термохимиче-
ские реакции, приводящие к разрушению образцов, 
наблюдаются только в спрессованных фторопласто-
вых образцах с порошком Pb, восстановленным из 
PbO, содержащихся в отработанных аккумуляторах, 
после нагрева и выдержки при 340–370°С в воз-
душной атмосфере [13–16] . При термообработке в 
других средах (диссоциированный аммиак или ар-

гон) образцы бездефектны и сохраняют свои меха-
нические свойства независимо от наличия напол-
нителя . Реакция между полимером и свинцовым 
 наполнителем начинается при температуре, незна-
чительно превышающей температуру плавления по-
лимера . 

Имеются сведения [14] о том, что фторопласто-
вые заготовки массой 0 .5 кг при наполнении их 
более 40 мас% промышленным порошком свинца 
марки ПСА разрушаются при спекании на возду-
хе . Дисперсность порошка свинца марки ПСА ниже 
25 мкм . Нарушений сплошности фторопластовых 
образцов, модифицированных свинцом марки ПСА 
дисперсностью выше 35 мкм (до 70 мас%), не на-
блюдается [16] .

Цель работы — изучение термохимических про-
цессов во фторопластовых образцах, наполненных 
порошками свинца, полученных из оксида свинца, 
при спекании . 

Экспериментальная часть

В качестве полимерной матрицы использо-
вали фторопласт-4 (первый сорт, марка ПН, ОАО 
«Кирово-Чепецкий химический комбинат им . 
Б . П . Константинова»), в качестве наполнителей —
промышленный порошок свинца (Рb) (марка ПСА, 
АО «Завод металлов и сплавов») дисперсностью ни-
же 20 мкм (ситовой отбор) . Дисперсные порошки 
свинца (Рb1) и (Рb2) получены из оксида свинца в 
среде диссоциированного аммиака по методике [10] . 
Порошок Рb1 дисперсностью ниже 40 мкм получен 
из PbO . Порошок Рb2 дисперсностью ниже 25 мкм 
получен из смеси PbO и 5 мас% кокса . Для получения 
Рb1 и Рb2 использовали PbO (х .ч ., марка Г-1, ООО 
«АО Реахим») и безводный сжиженный аммиак (АО 
«СДС АЗОТ») . После выдержки в восстановительной 
среде (диссоциированный аммиак) порошки Рb1 и Рb2 
охлаждали в среде СО2 от 340–350°С до комнатной 
температуры (СО2, высший сорт, технический, АО 
«АминоСиб») . 

Приготовление образцов композита диаметром 
10 мм, высотой 8‒10 мм включало несколько ста-
дий: шихту готовили смешением порошкового 
фторопласта с наполнителем (50 мас%) в высоко-
оборотном смесителе; прессование образцов про-
водили при температуре 22 ± 2°С и удельном дав-
лении 50–55 МПа; спекание осуществляли в печах 
на воздухе при 370 ± 5°С и выдержке в течение 2 ч . 
Для исследования процессов, протекающих в мас-
сивных заготовках, были изготовлены образцы из 
фторопласта, наполненного Рb: масса 0 .73 кг, ди-



аметр 50 мм, высота 100 мм, степень наполнения 
50 мас% . Термообработку данных образцов проводи-
ли при 370 ± 5°С в воздушной атмосфере в течение 
9 ч . 

Рентгенофазовый анализ продуктов реакции об-
разцов с порошками свинца (Рb1, Рb2) проведен на 
дифрактометре D8 Advance (Bruker AXS) с уста-
новленной геометрией по Брэггу‒Брентано (CuKα-
излучение, высокоскоростной позиционно-чувстви-
тельный детектор VANTEC-1, шаг сканирования 
0 .021°) . Методами сканирующей (растровой) элек-
тронной микроскопии и рентгеноспектрального 
анализа изучали продукты реакции образцов с по-
рошками свинца (Рb1, Рb2) на микроскопе JXA-50A, 
JEM-6A (JEOL) . Определение локального элемент-
ного состава продуктов реакции фторопластовых 
образцов с порошками свинца (Рb1, Рb2) проводили  
по спектральным линиям свинца и фтора .

Обсуждение результатов

На изображении продуктов реакции взаимодей-
ствия фторопласта-4, наполненного порошкообраз-
ным свинцом, полученным из PbO, после нагрева и 
выдержки при температуре 370 ± 5°С в течение 2 ч 
видны частицы округлой формы белого цвета и более 
крупные агломераты с хаотично расположенными 
вкраплениями (рис . 1) .

На дифрактограмме образца фторопласта, напол-
ненного Pb1, полученным из PbO, наряду с линия-
ми, характерными для полимерной матрицы, при-
сутствуют рефлексы фазы PbF2 двух модификаций 
(рис . 2) . Данные рентгенофазового анализа образ-
ца фторопласта, наполненного порошком свинца 
(рис . 3, а), хорошо согласуются с результатами эле-
ментного анализа в выбранных точках поверхности 
1–4 (рис . 3, б–д) . Дифрактограмму образца фторо-
пласта, наполненного Pb2, полученного из смеси PbO 
с коксом 5 мас%, после нагрева и термообработки не 
приведена, поскольку она идентична дифрактограмме 
предыдущего образца .

Реакцию химического взаимодействия полите-
трафторэтилена со свинцом, полученным из PbO, при  
термообработке можно представить в следующем 
виде:

 C2F4 + 2Pb + 2O2 = 2PbF2 + 2CO2 .  (1)

Известно [17], что политетрафторэтилен не вы-
держивает лишь воздействия расплавленных и рас-
творенных щелочных металлов, фторида хлора(III) 
и газообразного фтора при высоких температурах, а 

процесс разложения полимера начинается при тем-
пературе выше 415°С [18], поэтому к уравнению (1) 
необходимы дополнительные пояснения . 

Рис . 1 . Изображение образца фторопласта, наполненно-
го Pb1, полученным из PbO, после нагрева и выдержки 

при температуре 370 ± 5°С в течение 2 ч .
Образец — 50 мас% фторопласта-4 + 50 мас% Pb1 .

Рис . 2 . Дифрактограмма образца фторопласта, напол-
ненного Pb1, полученным из PbO, после нагрева и вы-

держки при температуре 370 ± 5°С в течение 2 ч .
Образец — 50 мас% фторопласта-4 + 50 мас% Pb1 .

1 — β-PbF2, 2 — α-PbF2, 3 — C2F4 .
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Более подробно рассмотрим химические особен-
ности частиц металлического свинца, способных 
возгораться на воздухе . Основной причиной воспла-
менения порошков принято считать их взаимодей-
ствие с кислородом (воздухом) . «Самовозгорание» — 
это «горение, возникающее в условиях быстрого 
окисления, при котором количество выделившейся 
энергии превышает рассеивание тепла, и тепло по-
степенно накапливается до достаточной степени, 
чтобы вызвать воспламенение массы материала» [19] . 
Самовозгорание порошков металлов при температуре 
окружающей среды возможно при высокой удельной 
поверхности частиц и определенной критической 

массе дисперсной среды . В присутствии кислорода 
частицы свинца могут самовозгораться и при нагреве, 
что согласуется с основными положениями теории 
самовозгорания [7, 19] .

Проводить спекание для получения фторопласто-
вых изделий рекомендуется в интервале температур 
375 ± 5°С, длительность процесса должна составлять 
20 мин на 1 мм толщины образца [20] . Установлено 
[21], что процесс плавления кристаллических обла-
стей политетрафторэтилена начинается при 280°С 
и завершается при 330°С . При температуре 327°С 
в точке  гелеобразования происходит увеличение 
размеров фторопластовых изделий (на 25%) . При 

Рис . 3 . Изображение образца фторопласта, наполненного Pb, полученным из PbO, после нагрева и выдержки при 
температуре 370 ± 5°С в течение 2 ч .

Образец — 50 мас% фторопласта-4 + 50 мас% Pb1 .
а — локальный элементный состав в точках: 1 — б, 2 — в, 3 — г, 4 — д .



дальнейшем повышении температуры частицы по-
лимера  сплавляются, и образуется монолитный блок .  
Блочный фторопласт-4 [22] представляет собой по-
ристое тело (1–2%), добавка наполнителей приво-
дит к увеличению пористости композита вплоть до 
 образования макроскопических протяженных обла-
стей «рыхлой» структуры с пористостью до 5% и 
более .

При протекании процесса сплавления образца 
порошкообразного полимера частицы свинца могут 
окисляться . Косвенным подтверждением окисления  
частиц металла  во фторопластовых образцах являет-
ся изменение цвета частиц меди с красного на черный 
по всему объему изделия в процессе термообработки 
[23] .

Как показано выше, в полимерной матрице при-
сутствует окислительная среда, и этот факт позво-
ляет допустить гипотезу о наличии необходимого 
количества кислорода для термохимической реакции 
самовозгорания частиц свинца в полимерной матри-
це . Пирофорные частицы свинца при нагреве могут 
без препятствий самовозгораться и сгорать во фторо-
пластовой матрице без взаимодействия с полимерной 
матрицей ввиду ее высокой химической устойчиво-
сти . Взаимодействие фторопласта с металлическим 
свинцом вероятно только при наличии инициатора 
деструкции полимера . В работе [1] установлено, что 
инициатором деструкции фторопласта по механизму 
разрыва связи C—F может выступать PbО с образо-
ванием новых соединений Pb2F2O и PbF2 . Также из-
вестно [24], что порошок свинца представляет собой 
зерна свинца, покрытые  оксидной пленкой, толщина 
которой увеличивается в процессе нагрева .

Можно предположить, что в процессе длительного 
теплового воздействия частицы свинца, окисляясь 
на воздухе, образуют достаточной толщины слой  
PbO, который является инициатором деструкции по-
литетрафторэтилена по механизму разрыва связи 
C—F, а частицы металла подвергаются самовозго-
ранию . Ранее было установлено [13], что образцы 
при наполнении до 20 мас% свинцовым порошком, 
полученным из PbO, содержащимся в отработанных 
аккумуляторах, не имеют видимых дефектов, но ха-
рактеризуются низкими прочностными свойствами . 
Вероятно, что частицы свинца до 20 мас% окисляют-
ся в процессе нагрева и самовозгораются в полимере 
без взаимодействия с матрицей, т . е . энергии окисле-
ния частиц свинца недостаточно для инициирования 
деструкции политетрафторэтилена по механизму 
разрыва связи C—F .

Прочность фторопластовых композитов, напол-
ненных (20 мас%) порошками свинца, полученных 

из PbO, содержащихся в отработанных аккумулято-
рах, ниже в 2 раза, чем у материала, наполненного 
частицами PbO того же состава [13] . Повышенные 
показатели прочности фторопластовых образцов, 
наполненных PbO, можно объяснить тем, что нару-
шение сплошности в данных образцах наблюдается 
только в слоях, отдаленных от поверхности образца, 
тогда как наружный слой сохраняет прочность [1] .   
При  наполнении  фторопласта пирофорным свинцом 
самовозгорание частиц наблюдается по всему объему 
образца, что может приводить к резкому снижению 
прочности . 

Отметим, что исследование массивных образцов 
(0 .73 кг), наполненных промышленным Рb дисперс-
ностью до 20 мкм, после нагрева и выдержки не вы-
явило нарушений сплошности во фторопластовой 
матрице . Отсутствие термохимических реакций в 
полимере с промышленными добавками свинца, по-
лученными путем распыления расплавленного свин-
ца под высоким давлением, позволяет утверждать, 
что данные порошки не пирофорны .

Вероятно, что высокодисперсные частицы свинца, 
полученные восстановлением из РbO, в процессе 
восстановления имеют искаженную кристалличе-
скую решетку . Подтверждение этому предположению 
находим в работе [19], где установлено, что само-
возгорание металлических порошков значительно 
зависит от способа их получения и дисперсности 
порошков, однако только высокой дисперсности по-
рошков недостаточно для появления пирофорных 
свойств . Большое влияние оказывает искажение  кри-
сталлической решетки . 

Выводы

Анализ термохимических процессов, наблюда-
емых во фторопластовой матрице со свинцовыми 
порошками при термообработке, показал зависимость 
реакционной способности зерен свинца от способов 
их получения . Порошки, полученные распылени-
ем расплавленного свинца под высоким давлением, 
не являются пирофорными . Порошки, полученные 
в восстановительной атмосфере из оксида свинца, 
находясь в тесном контакте с полимером в процес-
се нагрева и выдержки при температуре 370 ± 5°С, 
подвержены самовозгоранию .

Рентгенофазовый анализ продуктов реакции об-
разцов с порошками свинца, восстановленными 
из оксида свинца в атмосфере диссоциированного 
аммиака, показал, что в процессе нагрева и термо-
обработки в воздушной атмосфере наблюдается тер-
мохимическое взаимодействие фторопласта с не-
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органическим наполнителем с образованием PbF2 . 
Логично предположить, что образование PbF2 воз-
можно в случае, когда пирофорные частицы свинца  
в контакте с полимером в процессе теплового воз-
действия окисляются до PbO и выступают в качестве 
инициатора деструкции политетрафторэтилена по 
 механизму разрыва связи C—F и затем самовозго-
раются, в результате чего образуются новые соеди-
нения .
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Исследовано влияние добавки малеинизированного низкомолекулярного полибутадиенового каучука на 
структуру и механические свойства полиамида 6 и его композитов с исходным и органофилизирован-
ным монтмориллонитом. Композиты получали смешением в расплаве на двухшнековом экструдере, 
образцы для исследований изготавливали литьем под давлением, структуру и свойства композитов 
изучали методами дифференциальной сканирующей калориметрии, рентгеноструктурного анализа, 
динамического механического анализа и механических испытаний. Установлено, что модифициро-
вание полиамида добавкой малеинизированного каучука повышает прочность, модули упругости при 
растяжении и изгибе, напряжение вытяжки и предельное удлинение при растяжении. Структурные 
изменения проявляются снижением показателя текучести расплава на 2 порядка и тангенса угла 
механических потерь при температуре выше температуры стеклования, свидетельствующих об 
увеличении молекулярного веса полимера. При совместном введении монтмориллонита и малеинизи-
рованного каучука характер изменения реологических и прочностных характеристик нанокомпозитов 
аналогичен изменениям, наблюдаемым при модифицировании ненаполненного полиамида 6. Согласно 
данным рентгеноструктурного анализа и сканирующей электронной микроскопии, при переработке 
расплавов модифицированных композитов наблюдается повышение степени эксфолиации глины и 
ориентации ее частиц, что обеспечивает дополнительное повышение модуля упругости и прочности 
при изгибе по сравнению с аналогичными показателями при растяжении благодаря преимущественно 
нормальной ориентации частиц глины по отношению к изгибающему напряжению. 

Ключевые слова: полиамид 6; малеинизированный каучук; упрочнение; удлинение цепи; эксфолиация; 
ориентация
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Полиамид 6 является одним из наиболее широ-
ко применяемых инженерных пластиков благодаря 
выигрышному сочетанию высоких прочностных и 
трибологических характеристик, технологичности, 
низкой стоимости . Использование волокнистых и 
дисперсных наполнителей позволило создать ши-
рокую гамму композиционных материалов на его 
основе с высокими прочностными характеристиками 
и улучшенными хладо- и теплостойкостью, однако 
задача создания новых материалов на его основе с 
улучшенными показателями свойств продолжает со-
хранять свою актуальность . 

Одним из эффективных методов модифицирова-
ния поликонденсационных полимеров и поли амидов, 
в частности, является применение бифункциональ-
ных и многофункциональных удлинителей цепи, по-
зволяющих увеличить молекулярный вес в реакци-
ях линейного удлинения цепи при взаимодействии 
концевых групп с диизоцианатами, бислактамами, 
диангидридами, бисоксазолинами [1–4] или в ре-
акциях ветвления/сшивания при взаимодействии с 
многофункциональными удлинителями цепи, пред-
ставленных олигомерами с высоким содержанием 
реакционноспособных изоцианатных, эпоксидных, 
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малеинангидридных групп [5–7] . Последние приме-
няются преимущественно в технологии рециклинга, 
но могут использоваться и для повышения комплекса 
свойств исходных полимеров и их композитов [6–9] . 

Использование многофункциональных удлини-
телей цепи олигомерного типа в качестве модифика-
торов представляет наибольший интерес, поскольку 
благодаря высокой концентрации реакционноспособ-
ных групп молекулы многофункциональных удлини-
телей цепи способны вступать во взаимодействие с 
несколькими макромолекулами полимера с образо-
ванием разветвленных и даже сшитых структур, что 
повышает вязкость и прочность расплавов, а так-
же вязкость разрушения полученных материалов . 
В случае полиамидов высокую эффективность демон-
стрируют многофункциональные удлинители цепи с 
малеинангидридными группами [7] . Их применение 
способно улучшить показатели свойств как поли-
мерных смесей, так и композитов и особенно пер-
спективно при использовании наполнителей поляр-
ной природы с поверхностными функциональными 
группами, например силанольными . Взаимодействие 
макромолекул и многофункционального удлинителя 
цепи с образованием ковалентных либо водородных 
связей усиливает взаимодействие полимер–наполни-
тель, улучшает смачивание и передачу напряжения 
от полимерной матрицы к наполнителю, что и лежит 
в основе эффекта упрочнения полимерных компо-
зитов . При использовании в качестве наполнителей 
слоистых силикатов эффект может дополнительно 
возрастать за счет повышения степени эксфолиа-
ции наполнителя вследствие существенно больше-
го повышения вязкости расплавов и, как следствие, 
сдвиговых напряжений [5, 7–9] . Подобный эффект 
увеличения степени эксфолиации органоглин при 
повышении молекулярного веса и вязкости расплава 
полиамида 6 ранее отмечали Fornes с соавт . [10] . 

Цель работы — исследовать влияние малеинизи-
рованного низкомолекулярного полибутадиенового 
каучука на структуру и свойства полиамида 6 и его 
нанокомпозитов с исходным и органофилизирован-
ным монтмориллонитом . 

Экспериментальная часть

В работе использовали полиамид 6 (ОАО «Гродно-
азот») с показателем текучести расплава 10 .2 г/10 мин 
при 250°С и нагрузке 2 .16 кг . В качестве функцио-
нализированного каучука использовали малеинизи-
рованный низкомолекулярный полибутадиеновый 
каучук СКДН-М (ООО Предприятие «ДОРОС») с 
условной вязкостью 620 с при 50°С по вискозиме-

тру ВЗ-246 для сопла диаметром 6 мм, содержащий 
~6 .9 мас% привитых групп малеинового ангидрида . 
В качестве наполнителя использовали монтморил-
лонит марки Cloisite-Na+ и органофилизированный 
монтмориллонит марки Cloisite-30B (Southern Clay 
Company) . В качестве антиоксиданта применяли 
азотсодержащий стерически затрудненный феноль-
ный антиоксидант Irganox 1098 (BASF) — N, Nʹ-
гексан-1,6-диил-бис[3-(3,5-ди-трет-бутил-4-гидро-
ксифенил пропионамид)] в количестве 0 .2 мас% . 

Полимерные композиты получали реакционной 
экструзией механической смеси компонентов на экс-
трузионно-грануляционной линии на основе двух-
шнекового экструдера TSSK-35/40 с однонаправлен-
ным вращением шнеков (диаметр шнеков — 35 мм, 
 отношение длины к диаметру — 40, Zhangjiagang 
Jorbin Machinery) при температурах по зонам эк-
струдера 220–260°С и скорости вращения шнеков 
300 об·мин–1 . Полиамид и его композиты перед пе-
реработкой сушили в течение 2–3 ч в потоке горячего 
воздуха при 110°С . Составы композитов в поряд-
ке экструдирования и их обозначение приведены в 
 табл . 1 . В целях гомогенизации состава полученный 
экструдат усредняли перемешиванием . Контроль со-
става полученных композитов осуществляли пироли-
зом на воздухе (500°С, 1 ч) литников лопаток для ис-
пытаний на растяжение массой 0 .4–1 .0 г . Фактическое 
содержание глины, рассчитанное по массе коксового 
остатка после отжига, отличается от расчетного и 
приведено в табл . 1, что учитывалось при интерпре-
тации результатов испытаний . 

Образцы для испытаний изготавливали литьем 
под давлением на термопластавтомате EN-30 (Cheng 
Heng Industrial Co .) в необогреваемую форму при 
температуре расплава 245°С . 

Показатели прочности при растяжении определя-
ли на образцах тип 1А не ранее чем через 16 ч после 
изготовления .* Испытания проводили на машине 
FYWN-5K (Labthink Co .) при скорости перемеще-
ния подвижного захвата 500 мм·мин–1, результаты 
измерений подвергали статистической обработке, 
представленные данные являются средними серии 
четырех параллельных измерений . Работу разруше-
ния оценивали по площади под кривой напряжение–
деформация при растяжении . Изгибающее напряже-
ние при заданном значении прогиба (1 .5 толщины 
образца) и модуль упругости при изгибе определяли 
на образцах в виде брусков размером 4 × 10 × 80 мм 

* ГОСТ 11262–2017 . Пластмассы . Метод испытания на 
растяжение .
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при скорости перемещения индентора 1 мм·мин–1 .* 
Ударную вязкость по Шарпи с острым надрезом опре-
деляли на маятниковом копре PIT 550J (Shenzhen 
Wance Testing Machine Co .) при температуре 23°С .**

Температуры максимумов скорости процессов 
плавления, кристаллизации и их энтальпии опреде-
ляли на дифференциальном сканирующем калори-
метре DSC 214 Polyma (NETZSCH-Gerätebau GmbH) 
при скорости нагрева–охлаждения 10 град·мин–1 в 
атмосфере азота в интервале температур 20–260°С 
с выдержкой при 260°С в течение 1 мин . В качестве 
образцов использовали срезы из объема литьевых 
образцов . Степень кристалличности рассчитывали 
по формуле

 χ =  ·100%, (1)

где ΔНэксп — измеренное значение энтальпии, Н0 — 
энтальпия плавления полностью кристаллического 
полиамида (240 Дж·г–1 [11]), Мпа — содержание по-
лиамида 6 в образце с учетом результатов отжига, 
Мобр — масса образца . 

В расчетах использовали энтальпию пика кри-
сталлизации в интервале 150–200°С первого цикла 
нагрева–охлаждения .

Реологическое поведение расплавов композитов 
оценивали по значениям показателя текучести рас-
плава, определяемым на приборе 5MPCA (RAY-RAN 
TEST EQUIPMENT Ltd) при температурe 250°С и 
нагрузке 21 .6 Н (диаметр капилляра 2 .095 мм, дли-

* ГОСТ 4648–2014 . Пластмассы . Метод испытания 
на статический изгиб . ГОСТ 9550–81 . Пластмассы Методы 
определения модуля упругости при растяжении, сжатии и 
изгибе .

** ГОСТ 4647–2015 . Пластмассы . Метод определения 
ударной вязкости по Шарпи .

тельность выдержки расплава в плавильном цилинд-
ре прибора 4 мин) .***

Рентгеноструктурный анализ выполняли на 
литьевых образцах в виде дисков диаметром 50 мм 
и толщиной 2 мм на приборе GNR APD 2000 PRO 
(G .N .R . s .r .l .) при использовании излучения CuKα 
(λ = 0 .15406 нм) в диапазоне углов отражения  
2θ = 2°–30° с шагом сканирования 0 .05° и временем 
на точку 0 .5 с . При проведении расчетов интенсив-
ность рефлексов корректировали на величину сигнала 
аморфного гало . Межплоскостное расстояние d рас-
считывали по формуле Брэгга:

  sinθ = nλ/2d . (2)

Обсуждение результатов

Введение в полиамид исходного и органофилизи-
рованного монтмориллонита (составы № 2, 5) снижа-
ет показатель текучести расплава на 15–20%, тогда 
как введение аналогичных количеств функциона-
лизированного каучука снижает ПТР в ~20–80 раз 
(табл . 2) .  

Наиболее вероятной причиной резкого увеличения 
вязкости расплава как при введении функционализи-
рованного каучука (уменьшение показателя текучести 
расплава более чем в 50 раз), так и при совместном 
введении функционализированного каучука и глин 
(в ~80 раз у композита полиамид/каучук/Cloisite-Na+) 
является увеличение молекулярного веса полиамида 
за счет реакций линейного роста и преимущественно 
длинноцепного ветвления макромолекул вследствие 
взаимодействия карбоксильных групп каучука, об-
разующихся из малеинангидридных групп в присут-

*** ГОСТ 11645–73 . Пластмассы . Метод определения 
показателя текучести расплава термопластов .

Таблица 1
Состав композитов

Номер 
состава Обозначение состава Полиамид,

%
Cloisite-Na+, 

%
Cloisite-30B, 

% Каучук, % Irganox 1098, 
%

Масса остатка 
после отжига 

на воздухе  
в течение 1 ч 

при 500°С К, %

1 Полиамид 6 99 .8 0 0 0 0 .2 0
2 Полиамид/Cloisite-Na+ 96 .8 3 .0 0 0 0 .2 1 .9
3 Полиамид/каучук 96 .8 — 0 3 .0 0 .2 0 .2
4 Полиамид/каучук/Cloisite-Na+ 93 .8 3 .0 0 3 .0 0 .2 1 .19
5 Полиамид/Cloisite-30B 96 .8 — 3 .0 0 0 .2 2 .41
6 Полиамид/каучук/Cloisite-30B 93 .8 — 3 .0 3 .0 0 .2 3 .42



ствии следов воды, с концевыми амино- и образу-
ющимися при термическом распаде основной цепи 
полиамида амидными группами согласно схемам, 
предложенным в [8, 12] . Несмотря на более высо-
кое содержание наполнителя, снижение показателя 
текучести расплава у композита полиамид/каучук/
Cloisite-30B заметно слабее по сравнению с исходным 
полиамидом (примерно в 20 раз), чем у аналогичного 
композита полиамид/каучук/Cloisite-Na+, что может 
быть обусловлено влиянием поверхностно-активных 
веществ в составе Cloisite-30B на взаимодействие 
каучука с полиамидом и Cloisite-Na+ .

Исходный полиамид характеризуется рефлексом 
при 2θ ≈ 21 .2°С, относительно малая интенсивность 
которого свидетельствует о слабой упорядоченности 
надмолекулярной структуры и значительной амор-
физации поверхностного слоя образца вследствие 
высокой скорости охлаждения расплава при литье 
в необогреваемую форму . Его положение и отсут-
ствие других рефлексов свидетельствует о наличии 
небольшого количества γ-кристаллической формы 
полиамида, предпочтительно образующейся при 
высоких скоростях охлаждения расплава [11] . Судя 
по росту интенсивности рефлекса при 21 .2°, содер-
жание γ-кристаллической формы в поверхностном 
слое увеличивается пропорционально содержанию 
глины в композитах в соответствии с представлени-
ями о гетерофазном инициировании поверхностью 
частиц глины кристаллизации полиамида в γ-форме 
[13, 14] . Его интенсивность возрастает и для состава 
полиамид/каучук, в котором вопреки плану экспери-
мента присутствует «следовое» (0 .2%) количество 
Cloisite-Na+ после экструзии состава № 2 полиамид/
монтмориллонит . 

Наряду с рефлексом полиамида при 2θ ≈ 21 .2° на 
дифрактограммах композитов, модифицированных 
каучуком, наблюдаются рефлексы при 2θ ≈ 20 .1° и 
2θ ≈ 23 .4°, относящиеся к α-кристаллической форме 
полиамида [11], интенсивность которых выше в ком-
позитах полиамид/каучук/Cloisite-Na+ по сравнению 
с полиамид/каучук/Cloisite-30B (рис . 1, зависимо-
сти 4, 6) . Это указывает на стимуляцию каучуком 

кристаллизации полиамида в α-форме вследствие 
снижения скорости кристаллизации [11], вызванного 
резким ростом вязкости расплава (табл . 1), с одной 
стороны, и, предположительно, частичного экра-
нирования поверхности монтмориллонита (хемо)- 
сорбированным слоем каучука, снижающего кон-
центрацию центров гетерофазной кристаллизации 
полиамида в γ-форме, с другой . В пользу этого также 
свидетельствует снижение интенсивности рефлексов 
α-кристаллической формы полиамида при замене 
исходного Cloisite-Na+ на Cloisite-30B, органофили-
зация поверхности которого, по-видимому, мешает 
адсорбции каучука и тормозит образование α-формы . 

Рефлекс силикатного каркаса Cloisite-Na+ при 
2θ ≈ 7 .6° (рис . 1), кривая 8; рис . 2) смещается в компо-
зите полиамид/Cloisite-Na+ к углу 2θ ≈  4 .63°, несколь-
ко меньшему, чем у исходного Cloisite-30B (кривая 
7), и лишь незначительно превышает наблюдаемый 
у композита полиамид/Cloisite-30B (2θ ≈ 4 .53°), что 
свидетельствует о протекании интеркаляции и эксфо-
лиации исходного Cloisite-Na+ в процессе расплавной 
экструзии . 

Таблица 2
Показатель текучести расплава и коксовый остаток композитов

Показатель Полиамид Полиамид/
Cloisite-Na+

Полиамид/
каучук

Полиамид/
каучук/ 

Cloisite-Na+

Полиамид/
Cloisite-30B

Полиамид/
каучук/

Cloisite-30B

Показатель текучести расплава, г/10 мин 10 .24 8 .72 0 .19 0 .13 7 .65 0 .45
Коксовый остаток при прокаливании К, 

мас%
0 1 .9 0 .2 1 .19 2 .41 3 .42

Рис . 1 . Дифрактограммы полиамида 6 (1) и его компо-
зитов полиамид/Cloisite-Na+ (2), полиамид/каучук (3), 
полиамид/каучук/Cloisite-Na+ (4), полиамид/Cloisite-30B 
(5) и полиамид/каучук/Cloisite-30B (6), Cloisite-30B (7) 

и Cloisite-Na+ (8) .
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Интенсивность рефлекса относительно фонового 
отражения у композитов с Cloisite-Na+ существенно 
выше, чем у композитов с Cloisite-30B, при меньшем 
фактическом наполнении (рис . 1, табл . 3), что гово-
рит о большем содержании многослойных частиц, 
т . е . относительно слабой эксфолиации немодифици-
рованной глины . Рефлекс дифрактограммы состава 
полиамид/каучук/Cloisite-Na+ (рис . 1, кривая 4) раз-
мыт и менее симметричен по сравнению с составами 
полиамид/каучук и полиамид/ Cloisite-Na+, что обу-
словлено образованием интеркалатов с расширен-
ным диапазоном межслоевых расстояний, вероятной 
причиной чего является рост вязкости расплава, по-
вышающий сдвиговые напряжения при экструзии и 
литье [10], и усиление взаимодействия наполнителя с 
матрицей, модифицированной адгезионно-активным 
каучуком . Наиболее эффективно диспергирование 
наполнителя с преобладанием эксфолиации протекает 
при одновременном введении каучука и органоглины 
в композите полиамид/каучук/Cloisite-30B, о чем сви-
детельствуют смещение рефлекса в сторону малых 
углов по сравнению с нанокомпозитом полиамид/
Cloisite-30B с 2θ = ~4 .53° к ~4 .25°, соответствую-
щее росту межслоевого расстояния с 1 .96 до 2 .07 нм  
(табл . 3), и малая интенсивность рефлекса относи-
тельно фонового отражения при большем содержании 
наполнителя, указывающая на снижение толщины 
частиц глины . 

Отметим, что зависимость интенсивности реф-
лексов силикатного каркаса при 2θ = 4 .25°–4 .7° от 
фактического содержания глин носит линейный ха-
рактер с коэффициентом корреляции R = 0 .996, что 

подтверждает результаты пиролиза и гомогенность 
состава композитов в литьевых образцах . 

Температура кристаллизации в присутствии 
Cloisite-Na+ у композита полиамид/Cloisite-Na+ по-
вышается, а при введении органофилизированного 
Cloisite-30B в композите полиамид/Cloisite-30B не-
сколько снижается . Повышение данного показателя 
обычно объясняют инициированием гетерофазной 
кристаллизации полиамида поверхностью частиц 
глины, характерным для низких концентраций и (или) 
низких степеней ее эксфолиации и высоких скоростей 
охлаждения, при этом с ростом степени эксфолиа-
ции наполнителя может наблюдаться не ускорение, 
а торможение процесса (и снижение температуры 

Таблица 3
Угол отражения 2θ, интенсивность рефлекса силикатного каркаса и межслоевое расстояние исследуемых 

материалов

Показатель Cloisite-Na+ Cloisite-30B Полиамид Полиамид/
Cloisite-Na+

Полиамид/
каучук

Полиамид/
каучук/

Cloisite-Na+

Полиамид/
Cloisite-30B

Полиамид/
каучук/

Cloisite-30B

2θ, град 7 .6 4 .78 4 .5 4 .63 4 .33 4 .6 4 .53 4 .25
Абсолютная интенсив-

ность при 2θ, имп .
1704 11022 1016 5070 1180 3550 7404 10014

Относительная интен-
сивность рефлекса при 
2θ, имп .

1172 8624 438 2932 1023 1848 733 1026

Межслоевое расстояние, 
нм

1 .16 1 .85 н .п . 1 .91 2 .04 1 .92 1 .96 2 .07

Коксовый остаток при 
про каливании К, мас%

н .д . н .д . 0 1 .9 0 .2 1 .19 2 .41 3 .42

П р и м е ч а н и е . н .п . — неприменимо, н .д . — нет данных .

Рис . 2 . Зависимость изменения энтальпии по данным 
дифференциальной сканирующей калориметрии при 
неизотермической кристаллизации и втором плавлении 
полиамида (1) и его композитов: полиамид/Cloisite-Na+ 
(2), полиамид/каучук (3), полиамид/каучук/Cloisite-Na+ 
(4), полиамид/Cloisite-30B (5), полиамид/каучук/Cloisite-

30B (6) .

Упрочнение полиамида 6 и его композитов с монтмориллонитом...



кристаллизации), обусловленное стерическими эф-
фектами [11, 15, 16] .

Действительно, состав полиамид/Cloisite-Na+ ха-
рактеризуется более высокой скоростью неизотерми-
ческой кристаллизации полиамида с достижением 
минимальной величины половинного времени кри-
сталлизации, максимальных значений температуры 
и степени кристалличности χ в исследуемом ряду 
(табл . 4), что свидетельствует об активном межфаз-
ном взаимодействии глины с полиамидом, обуслов-
ливающем предпочтительную кристаллизацию поли-
амида в γ-кристаллической форме [13, 14] . Напротив, 
в присутствии Cloisite-30B наблюдается небольшое 
уменьшение скорости кристаллизации с увеличени-
ем половинного времени кристаллизации, сниже-
ние температуры и степени кристалличности как по 
сравнению с композитом полиамид/Cloisite-Na+, так 
и в сравнении с исходным полиамидом, что с учетом 
близкого содержания наполнителя в указанных ком-
позитах обусловлено более полной эксфолиацией 
органоглины по сравнению с немодифицированным 
Cloisite-Na+ (рис . 1) и диффузионным торможением 
укладки макроцепей . 

Введение каучука замедляет кристаллизацию по-
лиамида в большей степени, судя по увеличению 
половинного времени кристаллизации, снижению 
температуры более чем на 4°С и уменьшению степе-
ни кристалличности композита полиамид/каучук при 
следовом содержании Cloisite-Na+ (табл . 4), причиной 
чему является упомянутый рост вязкости распла-
ва при введении каучука, при этом дополнительное 
введение Cloisite-Na+ (рис . 2, состав 4) не повышает, 
как в двухкомпонентном композите, а, напротив, еще 
больше снижает температуру и увеличивает время 
кристаллизации вследствие повышения эффектив-

ности диспергирования наполнителя и роста стери-
ческих затруднений . 

Сопоставление значений температуры плавле-
ния и показателя текучести расплава показывает, 
что температура плавления монотонно снижается 
по мере увеличения вязкости расплава (с коэффици-
ентом корреляции R = 0 .919), что позволяет считать 
это следствием в первую очередь диффузионного 
торможения кристаллизации при охлаждении рас-
плавов . На эндотермах плавления полиамида в трех-
компонентных композитах появляется выраженный 
перегиб при ~214°С (рис . 2, составы 4, 6), свиде-
тельствующий об увеличении содержания в объеме 
композита γ-кристаллической формы по сравнению 
с α-формой (Тпл ≈ 220°С) [14, 15], что в соответствии 
с результатами рентгеноструктурного анализа может 
также быть обусловлено улучшением эксфолиации 
глин, инициирующих гетерофазную кристаллизацию 
полиамида в γ-кристаллической форме . 

В области температуры стеклования введение 
силикатов снижает величину tgδ по сравнению с 
исходным полиамидом (рис . 3, кривые 2, 5, 6), что 
обусловлено ограничением сегментальной подвиж-
ности макромолекул аморфной фазы на границе кри-
сталлит-аморфная фаза и аморфная фаза–силикат . 
Введение каучука в полиамид и его силикатсодержа-
щие композиты несколько увеличивает величину tgδ 
относительно исходных составов .  

В области высокоэластичности релаксационное 
поведение изучаемых композитов существенно раз-
личается и зависит от типа глины: у исходного поли-
амида и его композитов с Cloisite-30В tgδ в интервале 
~90–170°С имеет повышенную величину по срав-
нению с композитами, содержащими Cloisite-Na+, 
что свидетельствует о повышенных механических 

Таблица 4
Структурные характеристики по данным дифференциальной сканирующей калориметрии и показатель текучести 

расплава композитов

Показатель Полиамид Полиамид/
Cloisite-Na+

Полиамид/
каучук

Полиамид/
каучук/

Cloisite-Na+

Полиамид/
Cloisite-30В

Полиамид/
каучук/

Cloisite-30В

Коксовый остаток при прокаливании, 
мас%

0 1 .9 0 .2 1 .19 2 .41 3 .42

Температура кристаллизации, °С 185 .6 186 .1 181 .8 181 .5 184 .2 180 .9
Температура плавления, °С 222 .0 221 .6 219 .9 218 .3 222,0 219,7
Половинное время кристаллизации, мин 0 .736 0 .724 0 .770 0 .795 0 .755 0 .857
Степень кристаллличности, % 33 .45 34 .03 32 .35 31 .14 31 .48 31 .55
Показатель текучести расплава, г/10 мин 10 .24 8 .72 0 .19 0 .13 7 .65 0 .45
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потерях на внутреннее трение, вероятно обусловлен-
ных значительным содержанием пластификатора в 
составе органоглины . Снижение tgδ составов № 2–4 
с исходным Cloisite-Na+ ниже уровня наблюдаемого 
у полиамида, по-видимому, обусловлено уменьше-
нием потерь вследствие роста молекулярного веса 
и сопутствующего снижения содержания хвостов 
макромолекул [17–19], а также интенсификации меж-
фазного взаимодействия полиамида с Cloisite-Na+, 
достигающего максимума в случае композита поли-
амид/Cloisite-Na+, о чем свидетельствует повышение 
температуры и степени кристалличности по данным 
дифференциальной сканирующей калориметрии  
(табл . 4) . Увеличение молекулярного веса в присут-
ствии каучука также проявляется небольшим повы-
шением температуры перехода в вязкотекучее состо-
яние композитов полиамида с органоглиной (рис . 3, 
кривые 5, 6) . 

Зависимости напряжение–деформация при растя-
жении полиамида и его композитов показывают 
(рис . 4), что вводимые добавки как каучука, так и 
глины повышают вязкость разрушения полиамида, 
модуль упругости, верхний и нижний пределы теку-
чести, прочность и относительное удлинение при раз-
рыве . Эффект от введения каучука сходен в компози-
тах полиамид/каучук и полиамид/каучук/Cloisite-Na+ 
(рис . 4, зависимости 3, 4) и также проявляет себя 
при растяжении ростом нижнего предела текуче-
сти (напряжения вытяжки), что связывают с ростом 
молекулярного веса, обусловливающим повышение 
плотности узлов зацеплений в физической или сте-
пени сшивки в химической сетке [20, 21], и, вероятно 
усилен в данном случае длинноцепным ветвлением . 
Кроме того, именно эти композиты характеризуются 
пониженной температурой плавления (табл . 3), свиде-
тельствующей об уменьшении латеральной толщины 

кристаллитов, а следовательно, обладают относитель-
но мелкокристаллической структурой и повышенной 
плотностью сетки межмолекулярных зацеплений . 

Композит полиамид/каучук/Cloisite-30B отлича-
ется от полиамид/каучук/Cloisite-Na+ более низким 
относительным удлинением и отсутствием деформа-
ционного упрочнения при разрыве, вероятно, вслед-
ствие как более высокого содержания наполнителя 
(3 .42 мас%), так и более эффективного расслоения 
органоглины (рис . 1), соответственно более высокой 
концентрации частиц наполнителя, выступающих 
препятствиями для распространения шейки . При 
этом композит, имеющий в своем составе каучук, 
превосходит аналогичный композит без него (рис . 4, 
кривые 5, 6) по относительному удлинению, рабо-
те разрушения при растяжении и ударной вязкости  
(табл . 5) .

Обращает на себя внимание тот факт, что вве-
дение каучука в полиамид повышает прочность и 
модуль упругости при испытаниях на изгиб в го-
раздо большей степени, чем при растяжении (та-
бл . 5) . Относительный прирост прочности и модуля 
упругости при изгибе у композита полиамид/каучук/
Cloisite-Na+ достигает соответственно 47 и 46% (на-
полнение 1 .2 мас%) и 74 и 94% у композита поли-
амид/каучук/Cloisite-30B (наполнение 3 .42 мас%), 
тогда как при растяжении прирост модуля упругости 
не превышает 29% .

Такое различие, по-видимому, является следстви-
ем большей чувствительности полимерных компози-
тов к росту трещин при растяжении, чем при сжатии 
[18], одной из составляющих напряжения изгиба . 

Рис . 3 . Зависимость тангенса угла механических потерь 
полиамида (1) и его композитов: полиамид/Cloisite-Na+ 
(2), полиамид/каучук (3), полиамид/каучук/Cloisite-Na+ 
(4), полиамид/Cloisite-30B (5), полиамид/каучук/

Cloisite-30B (6) — от температуры испытаний .

Рис . 4 . Зависимость напряжение–деформация при растя-
жении исходного полиамида (1) и его композитов: по-
лиамид/Cloisite-Na+ (2), полиамид/каучук (3), полиамид/
каучук/Cloisite-Na+ (4), полиамид/Cloisite-30B (5), поли-

амид/каучук/Cloisite-30B (6) .
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Кроме того, усиление эффекта армирования в трех-
компонентных композитах, вероятно, обусловлено 
влиянием ориентации частиц анизотропного слоисто-
го наполнителя с учетом расположения литников в 
торце образцов . Вследствие этого преимущественно 
нормальная ориентация частиц по отношению к ис-
пытательному напряжению при изгибе обеспечивает 
максимальный вклад частиц высокомодульного на-
полнителя в показатели свойств композита, тогда как 
при продольной их ориентации при испытаниях на 
растяжение вклад наполнителя уменьшается .

Отметим, что по этой причине показатели проч-
ности при изгибе более чувствительны к эффектив-
ности диспергирования наполнителя, что наиболее 
заметно при использовании исходного Cloisite-Na+ . 
Средние значения прочности и модуля упругости 
при изгибе композита полиамид/каучук/Cloisite-Na+, 
содержащего 1 .19% Cloisite-Na+ (77 .78 ± 1 .86 МПа 
и 2 .321 ± 0 .043 ГПа), оказываются выше, чем у со-
держащего 1 .9% Cloisite-Na+ композита полиамид/
Cloisite-Na+ (74 .48 ± 10 .21 МПа и 2 .173 ± 0 .196 ГПа) 
(табл . 5) . Причина этого, по-видимому, заключается 
в повышении степени эксфолиации глины в при-
сутствии каучука, о чем свидетельствуют данные 
рентгеноструктурного анализа по зависимости интен-
сивности малоуглового диффузного отражения при 
2θ = 2 .1° от содержания глины, величина которого 
должна быть пропорциональна площади поверхности 

частиц наполнителя при условии одинаковой эффек-
тивности диспергирования (рис . 5) . Интенсивность 
отражения у композитов с монтмориллонитом ниже 
ожидаемой в предположении такого же уровня эксфо-
лиации, как при использовании органоглины (указан-
ный на графике коэффициент корреляции R = 0 .996 
рассчитан для составов № 1, 3, 5, 6) . Оцененная та-

Рис . 5 . Зависимость интенсивности диффузного от-
ражения при 2θ = 2 .1° для исходного полиамида (1) и 
его композитов: полиамид/Cloisite-Na+ (2), полиамид/
каучук (3), полиамид/каучук/Cloisite-Na+ (4), полиамид/
Cloisite-30B (5), полиамид/каучук/Cloisite-30B (6) — от 

фактического содержания глины .

Рис . 6 . Электронные микрофотографии поверхностей скола композитов полиамид/Cloisite-Na+ (а) и полиамид/
каучук/Cloisite-Na+ (б) .
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ким образом относительная степень эксфолиации 
глины составляет ~48% для композита полиамид/
Cloisite-Na+ и увеличивается до ~57% для композита 
полиамид/каучук/Cloisite-Na+ . 

Различия в эффективности диспергирования 
Cloisite-Na+ в присутствии каучука хорошо видны на 
изображениях сколов композитов (рис . 6) . В компо-
зите полиамид/Cloisite-Na+ наполнитель распределен 
в матрице достаточно равномерно в виде хаотично 
ориентированных частиц размером преимущественно 
1–2 мкм, наряду с которыми присутствуют агломера-
ты размером до 5–6 мкм (рис . 6, а) . В присутствии 
каучука агломераты на поверхности скола не наблю-
даются, наполнитель хорошо совмещен с матрицей 
и диспергирован до пластинок субмикрометровой 
толщины, ориентированных по направлению течения 
расплава (рис . 6, б) . Это усиливает эффект армиро-
вания, снижает дефектность композитов и наряду с 
эффектом удлинения цепи способствует дополнитель-
ному упрочнению композитов . Материалы характери-
зуются повышенными по сравнению с аналогичными 
двухкомпонентными композитами пластичностью 
и ударной вязкостью, изменения которых симбат-
ны величине работы разрушения при растяжении . 
Введение каучука в композит с органоглиной обе-
спечивает достоверное повышение ударной вязкости, 
несмотря на одновременный рост содержания напол-
нителя и жесткости .

Выводы

Исследовано влияние малеинизированного низко-
молекулярного полибутадиенового каучука СКДН-М 
на структуру, реологические свойства расплава, стати-
ческие и динамические механические характеристики 
полиамида 6 и его нанокомпозитов с монтмориллони-
том . Установлено, что модифицирование полиамида 
каучуком СКДН-М приводит к резкому росту вязко-
сти расплава, что свидетельствует об эффективном 
удлинении и, возможно, ветвлении цепей полиамида 
и подтверждается снижением тангенса угла механи-
ческих потерь в высокоэластическом состоянии . Это 
обеспечивает формирование полимерной матрицы 
с повышенной плотностью узлов межмолекуляр-
ных зацеплений и повышенной вязкостью разруше-
ния при статическом и динамическом нагружении . 

При модифицировании полиамида 6 добавками 
СКДН-М и исходного Cloisite-Na+ упрочнение ком-
позита за счет удлинения макроцепей дополняется 
эффектом улучшения эксфолиации слоистого на-
полнителя, обусловленного резким ростом вязкости 
расплава и уменьшением дефектности образцов . 

Улучшенная эксфолиация наполнителя, как фактор 
дополнительного упрочнения композитов полиамид/
каучук/Cloisite-Na+, наиболее выраженно проявляет 
себя при испытаниях на изгиб, что объясняется пре-
имущественно нормальной ориентацией пластинок 
наполнителя по отношению к испытательному на-
пряжению, увеличивающей вклад высокомодульного 
наполнителя в показатели прочности композита . 
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 ПРИКЛАДНАЯ ЭЛЕКТРОХИМИЯ И ЗАЩИТА МЕТАЛЛОВ ОТ КОРРОЗИИ 
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Показана возможность получения порошков меди при использовании переменного тока промышленной 
частоты. Электрохимическая цепь состояла из двух электролизеров, параллельно соединенных между 
собой. В каждом электролизере была установлена электродная пара медь–титан. Электролитом 
служил водный раствор, содержащий сульфат меди(II). В электролизере 1 в процессе электролиза 
медный электрод растворяется в положительном полупериоде с образованием Cu2+, которые вос-
станавливаются на титановом электроде до Cu0 в виде дисперсного порошка. В электролизере 2 в 
этом полупериоде процесс электролиза не протекает. При изменении направления тока электролиз 
осуществляется только в электролизере 2. Установлено, что при изменении плотности тока в 
интервале 10–75 кА∙м–2 выход по току Cu0 в каждом электролизере увеличивается от 31 до 85.2%. 
При изменении концентрации Cu2+ в пределах 5–10 г∙л–1 выход по току Cu0 в каждом электролизере 
повышается до 84.2%. В результате процесса формируются ультрадисперсные порошки меди. Ме-
тодом сканирующей электронной микроскопии показано, что средние размеры частиц порошков меди 
не превышают 1 мкм.

Ключевые слова: переменный ток; поляризация; полупериоды; медный электрод; титановый элект-
род; ультрадисперсные медные порошки 
DOI: 10 .31857/S0044461822050085, EDN: DJASJJ

Ультрадисперсные порошки меди, которые широ-
ко применяются при изготовлении деталей сложной 

конфигурации, в основном получают электрохимиче-
скими способами [1, 2] . В условиях поляризации по-
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стоянным током получение порошков меди с высокой 
дисперсностью затруднено, так как происходит агло-
мерация частиц . Данную проблему можно решить, 
используя поляризацию нестационарными токами, в 
частности, переменным током [3–7] . 

Цель работы — изучение процесса образования 
медных порошков в условиях поляризации электрод-
ной пары медь–титан промышленным переменным 
током частотой 50 Гц с использованием процессов, 
протекающих в двух полупериодах .

Экспериментальная часть

Электрохимические исследования проводили в 
двух электролизерах, соединенных параллельно . 
Схема установки для получения порошков меди 
представлена на рис . 1 . Установка состоит из двух 
электролизеров 1, 2, двух медных пластин 3 и тита-
новых электродов в виде проволоки 4 . Электролитом 
служил раствор, содержащий Cu2+ c концентрацией 
5–30 г∙л–1 и H2SO4 — 100 г∙л–1 . В работе применяли 
CuSO4∙5H2O (ч .д .а, АО «ЛенРеактив»), H2SO4 (х .ч ., 
ООО «Сигма Тек») без дополнительной очистки . 
В качестве электродов использованы Cu (99 .99%) и 
Ti (99 .70%) (LD Didactic GmbH) . Для приготовления 
растворов применяли дистиллированную воду, полу-
ченную с помощью электрического аквадистиллятора 
ДЭ-М (ООО «Завод «Электромедоборудование») . 
Поляризацию проводили в интервале плотностей 
тока на титановом электроде iTi = 10–125 кА∙м–2, на 
медном электроде iCu = 150 А∙м–2 .

Переменный ток от сети к электрохимическим 
ячейкам подается через лабораторный автотранс-
форматор TDGC29-2KVA (Matrics Technology INC), с 

помощью которого регулируются напряжение и ток, 
значение тока измеряется амперметрами переменного 
тока Э 538 (ООО «Эталон Прибор») .

Следует отметить, что в том случае, когда медный 
электрод в первом электролизере является анодом 
(положительный полупериод переменного тока), он 
растворяется с образованием Cu2+ . На титановом 
электроде, служащем катодом, в этом полупериоде 
Cu2+ восстанавливается с образованием частиц по-
рошков меди .

При смене направления тока медный электрод ста-
новится катодом, а титановый электрод, расположен-
ный напротив, анодом . Поверхность титана покрыта 
пленкой TixOx, обладающей полупроводниковыми 
свойствами, поэтому изменение направления тока 
способствует прекращению потока электронов  через 
электрохимическую цепь . Ток в общей электрохими-
ческой цепи начинает протекать через электролизер 2, 
в нем процессы повторяются . В данных условиях 
титан является вторым электродом, а также благодаря 
образованию на его поверхности оксидной пленки 
выполняет и роль диода .

Таким образом, в результате проведения процесса 
под воздействием переменного тока дисперсные ча-
стицы меди образуются на титановых катодах в обоих 
электролизерах .  

По окончании экспериментов медные порошки, 
образовавшиеся в двух электролизерах, были отделе-
ны от электролита фильтрацией, подвергались сушке 
в среде аргона (аргон газообразный для лабораторий, 
99 .993%, ТОО «Техгазсервис-ТАУ») . Порошки ана-
лизировали с помощью сканирующего электронного 
микроскопа (JSM-6610 LV, JEOL Ltd) для определе-
ния размеров и формы частиц .

Рис . 1 . Принципиальная схема установки для получения медного порошка .
1 — электролизер 1, 2 — электролизер 2, 3 — медные электроды, 4 — титановые электроды, 5 — электролит, 6 — лабо-

раторный автотрансформатор, 7 — амперметры, 8 — ключ .



Обсуждение результатов

Обнаружено, что выход по току порошка меди 
зависит от плотности тока . Зависимость выхода по 
току порошка меди от плотности тока на титано-

вом электроде в каждом электролизере в интервале 
10–125 кА∙м–2 в двух полупериодах переменного 
тока показана в табл . 1 . При плотностях тока 10–
75 кА∙м–2 выход по току порошка меди увеличивается 
от 31 .0 до 85 .2% . При значениях плотности тока вы-

Таблица 1
Влияние плотности тока на титановом электроде на выход по току порошка меди при поляризации электродной 
пары медь–титан переменным током (iCu = 150 А∙м–2, H2SO4 — 100 г∙л–1, Cu2+ — 15 г∙л–1, τ = 30 мин, T = 25°C)

Плотность тока на титановом электроде, кА∙м–2
Выход по току порошка меди, %

в электролизере 1 в электролизере 2

  10 31 .0 33 .0
  25 58 .0 52 .2
  50 74 .2 71 .0
  75 85 .2 85 .0
100 71 .4 71 .0
125 63 .8 64 .5

Таблица 2
Влияние концентрации Cu2+ в электролите на выход по току порошка меди при поляризации электродной пары 

медь–титан переменным током (H2SO4 — 100 г∙л–1, іCu = 150 А∙м–2, іTi = 75 кА∙м–2, τ = 30 мин, T = 25°C)

Концентрация Cu2+, г∙л–1
Выход по току порошка меди, %

в электролизере 1 в электролизере  2

  5 66 .0 59 .0
10 84 .2 80 .0
15 78 .0 72 .0
20 55 .0 52 .0
25 46 .0 45 .0
30 40 .0 35 .0

Рис . 2 . Микрофотография порошков меди, полученных в результате электролиза под действием переменного тока .
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ше 75 кА∙м–2 (табл . 1) выход по току порошка меди 
снижается . 

Значения выхода по току порошка меди, полу-
ченные во втором электролизере, увеличиваются в 
пределах 33–85% в зависимости от плотности тока, 
т . е . незначительно отличаются от таких же значений, 
полученных в электролизере 1 .

При увеличении концентрации ионов Cu2+ в ин-
тервале 5–10 г∙л–1 выход по току порошка меди уве-
личивается в электролизере 1 в интервале 66 .0–84 .2% 
(табл . 2) . Однако при дальнейшем увеличении кон-
центрации ионов Cu2+ до 30 г∙л–1 выход по току по-
рошка меди уменьшается, что связано с образованием 
компактных осадков меди . Значения выхода по току 
порошка меди в электролизере 2 сопоставимы со 
значениями выхода по току порошка меди в электро-
лизере 1 .

В результате электролиза образуются сферические 
частицы размером менее 1 мкм (рис . 2) . Следует от-
метить, что порошки меди, полученные в условиях 
электролиза переменным током, характеризуются 
значительно большей дисперсностью (более чем на 
2 порядка) по сравнению с порошками, полученными 
в условиях классического электролиза постоянным 
током .*

Выводы

Результаты исследования позволяют сделать вы-
вод о возможности получения  ультрадисперсных 
порошков меди электролизом при поляризации пере-
менным током с достаточно высокими выходами по 
току . Использование электродной пары медь–титан 
и проведение электролиза в двух параллельно соеди-
ненных электролизерах способствует формированию 
порошка в обоих полупериодах (в положительном и 
отрицательном) переменного тока . Применение пред-
лагаемой схемы электрохимической цепи позволяет 
повысить выход порошка практически в 2 раза по 
сравнению с электролизом, проведенным только в од-
ном электролизере . Поляризация переменным током 
способствует формированию порошков с размером 
частиц, не превышающим 1 мкм .

Благодарности

Исследования методом сканирующей электрон-
ной микроскопии проведены с использованием обо-
рудования ресурсных центров Института топлива, 

* Номберг М. И . Производство медного порошка элек-
тролитическим способом . М .: Металлургия, 1971 . 134 с .

катализа и электрохимии им . Д . В . Сокольского . 
Выражаем благодарность руководителю лаборато-
рии физических методов исследования ИТКЭ им . 
Д . В . Сокольского кандидату химических наук, стар-
шему научному сотруднику А . Р . Бродскому и его 
сотрудникам за оказанную помощь .

Финансирование работы

Исследования проведены в соответствии с кален-
дарным планом проекта АР 08856929 при финансовой 
поддержке Министерства науки и образования РК . 

Конфликт интересов

Авторы заявляют об отсутствии конфликта инте-
ресов, требующего раскрытия в данной статье .

Информация о вкладе авторов

А . Баешов и А . К . Баешова определили цель иссле-
дования, основную концепцию работы, теоретически 
обосновали возможность образования порошков меди 
при поляризации переменным током; А . Баешов раз-
работал электрохимическую схему для получения по-
рошка меди в двух полупериодах переменного тока; 
А . К . Баешова занималась подбором методики экспе-
римента, материалов электродов; А . Н . Жылысбаева 
проводила предварительные исследования, в кото-
рых было изучено влияние природы и концентра-
ции электролита на выход по току порошка меди; 
А . С . Кадирбаева готовила электродные материалы, 
изучала влияние исходной концентрации ионов меди 
на выход по току порошка; Р . Н . Нурдиллаева изучала 
влияние плотности тока на выход по току порошка 
меди, участвовала в обработке и интерпретации ре-
зультатов экспериментов .

Информация об авторах

Баешов Абдуали, д .х .н ., проф ., академик Нацио-
нальной академии наук Республики Казахстан
ORCID: https://orcid .org/0000-0003-0745-039X

Баешова Ажар Коспановна, д .т .н ., проф ., академик 
Международной академии информатизации
ORCID: https://orcid .org/0000-0002-9076-8130

Жылысбаева Акконыр Нурдиллаевна, к .х .н ., доцент
ORCID: https://orcid .org/0000-0001-9114-7582

Кадирбаева Алтынай Сарсеновна, PhD по специ-
альности «химическая технология неорганических 
веществ»
ORCID: https://orcid .org/0000-0003-0702-1114

https://orcid.org/0000-0003-0745-039X
https://orcid.org/0000-0002-9076-8130
https://orcid.org/0000-0001-9114-7582
https://orcid.org/0000-0003-0702-1114


Нурдиллаева Раушан Нурдиллакызы, к .х .н ., проф .
ORCID: https://orcid .org/0000-0001-9444-737X

Список литературы
[1] Либенсон Г. А., Лопатин В. Ю., Комарницкий Г. В. 

Процессы порошковой металлургии . Т . 1 . Произ-
водство металлических порошков . М .: МИСИС, 
2001 . С . 191–256 .

[2] Герман Р . Порошковая металлургия от А до Я . 
Долгопрудный: ИД Интеллект, 2009 . С . 293–306 . 

[3] Shafiei Fatemeh K. T., Jafarzadeh K., Madram A. R., 
Nikolic N. D . A Novel route for electrolytic production 
of very branchy copper dendrites under extreme 
conditions // J . Electrochem . Soc . 2021 . V . 168 . N 4 . 
ID 043502 . https://doi .org/10 .1149/1945-7111/abf064

[4] Nekouei R. K., Rashchi F., Ravanbakhsh A. Copper 
nanopowder synthesis by electrolysis method in nitrate 
and sulfate solutions // Powder Technol . 2013 . V . 250 . 
P . 91–96 .

 https://doi .org/10 .1016/j .powtec .2013 .10 .012
[5] Pavlovic M. G., Pavlovic Lj. J., Maksimovic V. M., 

Nikolic N. D., Popov K. I . Characterization and 
morphology of copper powder particles as a function 
of different electrolytic regimes // Int . J . Electrochem . 
Sci . 2010 . V . 5 . N 12 . P . 1862–1878 . 

[6] А . с . 1441830 СССР . Способ получения медного 
порошка по методу Баешова–Журинова . 

[7] Вayeshov A., Bayeshova A. K., Abizhanova D. A . 
Formation of copper powders in the half period of 
alternating current // Orient . J . Chem . 2019 . V . 35 . N 2 . 
P . 689–693 . http://dx .doi .org/10 .13005/ojc/350225

626 Баешов А. и др.

https://orcid.org/0000-0001-9444-737X
https://doi.org/10.1149/1945-7111/abf064
https://doi.org/10.1016/j.powtec.2013.10.012
http://dx.doi.org/10.13005/ojc/350225


Журнал прикладной химии . 2022 . Т . 95 . Вып . 5 УДК 544 .6 .018 .462 .4

ТВЕРДЫЕ ЭЛЕКТРОЛИТЫ НА ОСНОВЕ Li7La3Zr2O12,  
СОДОПИРОВАННЫЕ ИОНАМИ Ta5+ И Al3+,  
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Соединения на основе Li7La3Zr2O12 в настоящее время считаются наиболее перспективными твер-
дыми электролитами для высокоэнергетических литиевых и литий-ионных источников тока. Синтез 
твердых электролитов Li7–x–3yAlyLa3Zr2−xTaxO12 (x = 0.3–0.6, y = 0.05–0.20) был проведен золь-гель 
методом. В ходе работы было исследовано влияние допирования соединения Li7La3Zr2O12 по подре-
шеткам Zr и Li танталом (Ta5+) и алюминием (Al3+) на его кристаллическую структуру, морфоло-
гию и электропроводность. Установлено, что полученные соединения имели кубическую структуру 
Ia-3d. Сопротивление полученных твердых электролитов определено методом электрохимического 
импеданса. Максимальным значением литий-ионной проводимости (~2.0∙10–4 См·см–1 при 20°C) харак-
теризуются составы Li6.25Al0.15La3Zr1.7Ta0.3O12, Li6.3Al0.10La3Zr1.6Ta0.4O12, Li6.2Al0.10La3Zr1.5Ta0.5O12 
и Li6.25Al0.05La3Zr1.4Ta0.6O12. Установлено, что термообработка при 1150°C в течение 1 ч является 
оптимальной для формирования высокопроводящих и плотных керамических мембран. Показано 
стабильное поведение симметричных ячеек с Li-электродами при циклировании. Полученные твердые 
электролиты могут использоваться в литиевых источниках тока.

Ключевые слова: твердый электролит; Li7La3Zr2O12; золь-гель синтез; Li-анод; литий-ионная прово-
димость; электрохимический импеданс
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Наиболее привлекательными источниками тока 
являются литиевые, литий-серные и литий-ионные 
аккумуляторы [1], поскольку такие источники тока 
превосходят другие системы по энергоемкости, дли-
тельности срока службы и т . д . Усовершенствование 
подобных источников тока, включая их компоненты 
(электролит, катод и анод), считается перспективным 
направлением развития накопителей энергии [2–4] . 

В качестве твердых электролитов для литиевых 
и литий-ионных источников тока предложено ис-
пользовать соединения на основе Li7La3Zr2O12 [5, 6] . 
Li7La3Zr2O12 имеет две структурные модификации: 
кубическую (общая литий-ионная проводимость со-
ставляет ~10–4 См·см–1 при 25°C) и тетрагональ-
ную (варьируется в диапазоне 10–6–10–7 См·см–1 
при 25°C) . Li7La3Zr2O12 обладает устойчивостью в 

контакте с металлическим литием . Для увеличения 
проводимости Li7La3Zr2O12 и стабилизации его высо-
копроводящей кубической модификации необходимо 
введение различных допантов [6, 7–10], например, 
частичная замена ионов Zr4+ на Ta5+ [6] .

В литературе существуют противоречивые 
данные о составе твердого электролита в системе  
Li7−xLa3Zr2−xTaxO12 с наибольшей литий-ионной про-
водимостью [11–13], который в дальнейшем исполь-
зуется для получения композитных электролитов на 
его основе [14] или сборки полностью твердофазных 
аккумуляторов [15] . Максимальные значения литий-и-
онной проводимости в исследуемой системе наблю-
дались для соединений при x = 0 .25, 0 .3, 0 .4, 0 .5, 0 .6 и 
1 .0 . При этом общая проводимость полученных твер-
дых электролитов изменялась в зависимости от мето-
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да синтеза (10–3–10–5 См·см–1 при комнатной темпе-
ратуре) . Проводимость Li7La3Zr2O12, допированного 
Ta5+, полученного твердофазным методом синтеза, 
составляла ~10–5 См·см–1, неконтролируемое введе-
ние алюминия из тигля при синтезе или целенаправ-
ленное добавление Al2O3 к твердым электролитам  
Li7−xLa3Zr2−xTaxO12 приводило к увеличению зна-
чений общей проводимости до 10–3–10–4 См·см–1 . 
Следует отметить, что, согласно литературным дан-
ным [6, 11], твердые электролиты, допированные Ta 
и Al, устойчивы в контакте с расплавленным метал-
лическим литием . Таким образом, введение Ta и Al 
в структуру Li7La3Zr2O12 не оказывает негативного 
влияния на химическую устойчивость твердого элек-
тролита к наиболее высокоэнергоемкому анодному 
материалу . 

В некоторых работах [12, 15] α- или γ-Al2O3 
вводили в качестве спекающей добавки в со-
став различных твердых электролитов системы  
Li7–xLa3Zr2–xTaxO12 . Так, например, в работе [16] в 
соединение Li6 .625La3Zr1 .625Ta0 .375O12 было введе-
но 1 .7 мас% γ-Al2O3, что позволило получить твер-
дый электролит с проводимостью 5 .2·10–4 См·см–1 
при 25°C . γ-Al2O3 в количестве 0 .15 г на 10 г про-
дукта был использован в качестве спекающей до-
бавки и группой других исследователей [17] для 
схожего состава — Li7La3Zr1 .625M0 .375O12 (M = Ta, 
Nb) . Проводимость твердого электролита с конеч-
ным отжигом при 1150°C в течение 12 ч состави-
ла 4 .09·10–4 См·см–1 при комнатной температуре . 
Неконтролируемый переход части алюминия из ма-
териала тигля в керамику часто наблюдается при 
синтезе твердых электролитов на основе Li7La3Zr2O12 
при высоких температурах [6, 11, 18] . Например, 
при твердофазном синтезе твердого электролита 
Li6La3ZrTaO12 с конечной стадией отжига при 1120°C 
в течение 8 ч наблюдался переход части Al из тигля 
в количестве 1 .3 мас% Al3+, проводимость данного 
электролита при комнатной температуре составила 
1 .8·10–4 См·см–1 [11] . В работе [18] твердый элек-
тролит в системе Li7−xLa3Zr2−xTaxO12 с x = 0 .6, отож-
женный при 1140°C в течение 16 ч, характеризовался 
наибольшим значением общей проводимости . Однако 
следует отметить, что отжиг проводился в тигле из 
Al2O3, и было установлено, что твердый электролит 
содержит 2 .5 мас% Al3+ . С помощью электронно-э-
нергодисперсионной спектроскопии было показано, 
что Al3+ находится на границах зерен исследуемого 
твердого электролита . 

Таким образом, актуальным направлением данного 
исследования является получение высокопроводящих 
твердых электролитов на основе Li7La3Zr2O12 с од-

новременным допированием ионами тантала и алю-
миния . Твердые электролиты на основе Li7La3Zr2O12 
чаще всего синтезируют твердофазным методом с 
длительной выдержкой при высоких температурах 
[6], хотя электролитные мембраны с высокими значе-
ниями проводимости могут быть получены  золь-гель 
методом [6, 19] . Применение данного метода позво-
ляет уменьшить размер керамических зерен, а также 
температуру и время отжига твердых электролитов . 
В наших предыдущих работах [20, 21] были синте-
зированы твердые электролиты Li7−yLa3Zr2−yNbyO12  
(y  = 0 .1–2 .0) и Li6 .75–3xAlxLa3Zr1 .75Nb0 .25O12 
(x = 0–0 .25) с кубической структурой Ia–3d золь-гель 
методом с использованием труднорастворимого 
Nb2O5 в качестве одного из исходных соединений . 
Использование этого метода позволило снизить тем-
пературу и время отжига твердых электролитов и 
получить керамику с плотной структурой и средним 
размером частиц ~1–5 мкм .

Цель работы — золь-гель синтез твердых элек-
тролитов на основе Li7La3Zr2O12 с одновременным 
допированием ионами Ta5+ и Al3+ и исследование их 
фазового состава и литий-ионной проводимости .

Экспериментальная часть

В качестве исходных материалов для синте-
за твердых электролитов Li7–x–3yAlyLa3Zr2−xTaxO12 
(x = 0 .3–0 .6, y = 0 .05–0 .20) золь-гель методом ис-
пользовали Li2CO3 (ос .ч ., ООО «АО РЕАХИМ»), 
La2O3 (ч .д .а ., ЗАО «ВЕКТОН»), Ta2O5 (ос .ч ., ООО 
«АО РЕАХИМ»), Al(NO3)3·9H2O (ч .д .а ., ООО 
«АО РЕАХИМ») и ZrO(NO3)2·2H2O (ч .д .а ., АО 
«ХимРеактивСнаб») . La2O3 и Ta2O5 предваритель-
но прокаливали при 1000°C в течение 1 ч . Li2CO3 
брали с 10%-ным избытком, так как при высоких 
температурах возможны потери Li2O вследствие 
его летучести [5, 21] . Исходные реактивы Li2CO3, 
La2O3 и Al(NO3)3·9H2O растворяли в разбавленной 
HNO3 (ос .ч ., АО «ХимРеактивСнаб») с объемной 
долей 17% . ZrO(NO3)2·2H2O и лимонную кислоту 
(х .ч ., ООО «АО РЕАХИМ») растворяли в неболь-
шом количестве дистиллированной воды, полученной 
с помощью аквадистиллятора ДЭ-4 (ООО «Завод 
«Электромедоборудование») . Количество введенной в 
синтез лимонной кислоты составляло двойной избы-
ток по сравнению с эквивалентным содержанием всех 
металлов в синтезируемом соединении . Полученные 
растворы смешивали и затем добавляли труднорас-
творимый Ta2O5 . Полученную смесь выпаривали до 
образования прозрачного геля . Гель высушивали при 
~200°C . Полученный продукт поэтапно отжигали на 
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воздухе при температурах 700, 800 и 900°C в течение 
1 ч для удаления органических остатков и сажи, а 
также формирования основной фазы . После каждой 
стадии отжига порошок перетирали в агатовой ступ-
ке . Полученный порошок подвергался одноосному 
прессованию в таблетки диаметром 10 мм и толщи-
ной ~1 мм при давлении 240 МПа, после достижения 
заданного давления образцы выдерживали в течение 
1 мин для релаксации напряжений . Для определения 
оптимальных условий получения керамических об-
разцов отжиг проводился при различных температу-
рах спекания и времени выдержки: при 1000, 1100 и 
1150°C в течение 1 ч, а также при 1150°C в течение 2 
и 4 ч . Спекание проводили в засыпке из порошка того 
же состава для того, чтобы уменьшить возможные по-
тери Li2O вследствие его летучести . Спрессованные 
образцы отжигали на Pt-подложке для того, чтобы 
избежать неконтролируемого внедрения алюминия 
из алундового тигля в керамику .

Критерием оценки полноты прохождения синтеза 
служили данные рентгенофазового анализа (РФА), 
который проводили с помощью рентгеновского диф-
рактометра Rigaku D/MAX-2200VL/PC, CuKα-излу - 
чение, интервал углов рассеяния 2θ = 10–70° . Иден-
тификацию соединений проводили сопоставлением 
полученных данных с базой данных PDF-2 .

Микрофотографии поверхности образцов  
Li7–x–3yAlyLa3Zr2−xTaxO12 получали с помощью элек-
тронного микроскопа TESCAN MIRA 3 LMU .

Для измерения электропроводности в качестве 
электродов на торцы образцов наносили галлий-се-
ребряную пасту . Паста Ga-Ag с низкой температурой 
размягчения получена путем плавления Ga (99 .99%, 
ООО ТД «ХИММЕД») с последующим добавлением 
порошка Ag (марка МДС-1) . Сопротивление твер-
дых электролитов измеряли методом электрохими-
ческого импеданса с помощью измерителя иммитан-
са E7-25 (ОАО «МНИПИ») в частотном диапазоне 
0 .025–1000 кГц . Измерения проводили при темпера-
турах 20–180°C в двухэлектродной электрохимиче-
ской ячейке с серебряными токоотводами на возду-
хе . Общее сопротивление (Rt) твердых электролитов  
Li7–xLa3Zr2−xTaxO12 определяли по пересечению 
низкочастотного луча (импеданс Варбурга) с осью 
реальных сопротивлений . Электропроводность кера-
мических образцов рассчитывали с учетом сопротив-
ления и геометрических размеров образцов . Значения 
энергии активации (Ea) находили из углов наклона 
линейных графиков зависимости lnσT–1/T методом 
наименьших квадратов .

Симметричные ячейки с Li-электродом и 
Li6 .3Al0 .1La3Zr1 .6Ta0 .4O12 собирали в перчаточном 

боксе с атмосферой сухого аргона (UniLab MBraun, 
с относительной концентрацией H2O и O2 менее  
10–5%) . Металлический Li (марка ЛЭ-1) прокатывали 
до фольги, из которой вырезали электроды и прижи-
мали прокаткой с двух сторон образца; толщина и 
диаметр Li-электродов составляют ~200 мкм и ~5 мм 
соответственно . Поведение симметричной ячейки 
исследовалось гальваностатическим циклированием 
с током ±5 мА при 200°C с использованием потен-
циостата-гальваностата Elins P-5X (Electrochemical 
Instruments, ИП Астафьева Ю . А .) .

Обсуждение результатов

Твердые электролиты Li6 .4–3yAlyLa3Zr1 .4Ta0 .6O12 
(y = 0 .0–0 .1) были получены золь-гель методом с 
использованием в качестве одного из исходных сое-
динений труднорастворимого Ta2O5 . Ранее было от-
мечено, что в системе Li7–xLa3Zr2−xTaxO12 максимум 
проводимости наблюдался для твердых электролитов 
с различным содержанием тантала . Однако в боль-
шинстве исследований состав Li6 .4La3Zr1 .4Ta0 .6O12 
характеризовался более высокой литий-ионной про-
водимостью [14, 18] . Именно это соединение было 
дополнительно продопировано ионами алюминия — 
Li6 .4–3yAlyLa3Zr1 .4Ta0 .6O12 (y = 0–0 .10) . Полученные 
соединения имеют характерную для твердых элек-
тролитов структуру граната с пространственной ре-
шеткой Ia-3d [5] . При введении алюминия y > 0 .05 на-
блюдается появление следовых количеств примесной 
фазы в виде La2Li0 .5Al0 .5O4 (рис . 1) . Выпадение дан-
ной примеси обычно наблюдается при избытке вво-
димого в структуру Li7La3Zr2O12 алюминия [6, 21] . 
Al3+ (0 .57 Å) и Li+ (0 .68 Å) имеют близкие значения 
ионных радиусов . При замещении трех ионов Li+ 
на один ион Al3+ должно наблюдаться уменьшение 
параметров решетки с увеличением вводимого коли-
чества ионов алюминия в структуре граната . Однако 
для твердых электролитов Li6 .4–3yAlyLa3Zr1 .4Ta0 .6O12 
существенного уменьшения параметров решетки, 
согласно данным рентгеноструктурного анализа, 
не произошло: 12 .9281(4) Å (y = 0) и 12 .9192(3) Å 
(y = 0 .10), что связано с небольшим количеством 
вводимого алюминия (y ≤ 0 .10) .

В спектрах импеданса для керамических твердых 
электролитов можно выделить лишь низкочастот-
ный луч, который относится к импедансу Варбурга 
(рис . 2, а) . Разделить вклады сопротивлений объема 
и границ зерен электролита [4] при измерениях в 
частотном диапазоне 0 .025–1000 кГц не представля-
ется возможным для всех полученных в ходе данного 
исследования соединений . При введении Al наблюда-



ется небольшое увеличение проводимости с 1 .1·10–4  
(y = 0) до 2 .0·10–4 См·см–1 (y = 0 .05) при 20°C . 
Большее введение Al в структуру Li6 .4La3Zr1 .4Ta0 .6O12 
приводит к падению проводимости, что может быть 

связано с уменьшением количества носителей заряда 
(Li+) . С целью повышения количества ионов лития 
в исследуемых твердых электролитах с помощью 
Al3+ были продопированы соединения с меньшим 
содержанием тантала — Li7–x–3yAlyLa3Zr2−xTaxO12 
(x = 0 .3–0 .5, y = 0 .05–0 .20) . 

Согласно данным РФА, твердые электролиты 
Li7–x–3yAlyLa3Zr2–xTaxO12 (x = 0 .3–0 .5, y = 0 .05–0 .20) 
имели кубическую структуру с пространственной 
группой Ia-3d (рис . 3) . При увеличении содержания 
тантала от 0 .3 до 0 .5 в системе Li7–xLa3Zr2–xTaxO12 
наблюдалось постепенное уменьшение значений па-
раметра решетки a с 12 .9719(4) до 12 .9364(4) Å, в то 
время как допирование ионами алюминия не привело 
к существенному уменьшению параметров решетки 
полученных твердых электролитов . В исследуемых 
соединениях с ростом содержания алюминия наблю-
дается появление дополнительной примесной фазы 
в виде La2Li0 .5Al0 .5O4 . Следует отметить, что при 
увеличении доли тантала происходит уменьшение 
области гомогенности по алюминию . Так, при х = 0 .3 
и 0 .4 появляется примесь при введении алюминия 
более 0 .15 и 0 .10 соответственно для х = 0 .5 и 0 .6 
при y > 0 .05 . Данное явление может быть связано с 
ограничением области гомогенности твердых элек-
тролитов по ионам алюминия в структуре .

Было определено сопротивление полученных твер-
дых электролитов в системе Li7–x–3yAlyLa3Zr2–xTaxO12  
(x = 0 .3–0 .6, y = 0 .05–0 .20) . Согласно полученным 
данным, максимальное значение проводимости до-
стигнуто для составов с x = 0 .3 (y = 0 .15), x = 0 .4 
(y = 0 .10), x = 0 .5 (y = 0 .10), x = 0 .6 (y = 0 .05) и состав-
ляет ~2 .0·10–4 См·см–1 при 20°C . Предположительно, 

Рис . 1 . Дифрактограммы твердых электролитов  
Li6 .4–3yAlyLa3Zr1 .4Ta0 .6O12 (y = 0–0 .1), Li7La3Zr2O12 и 

La2Li0 .5Al0 .5O4 .

Рис . 2 . Годографы импеданса твердых электролитов Li6 .4–3yAlyLa3Zr1 .4Ta0 .6O12 (y = 0–0 .10) при 20°C (a) и темпера-
турные зависимости электропроводности в координатах Аррениуса твердых электролитов (б) .
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Рис . 3 . Дифрактограммы твердых электролитов Li7–x–3yAlyLa3Zr2–xTaxO12 с x = 0 .3 (a), 0 .4 (б) и 0 .5 (в) .
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высокая проводимость полученных твердых элек-
тролитов связана с оптимальным соотношением ва-
кансий по литию и количеством носителей заряда в 
структуре Li7La3Zr2O12 . Величина энергии активации 
практически не изменяется для исследованных об-
разцов и составляет ~38 .7 кДж·моль–1 . Интересной 
особенностью для каждой исследуемой системы яв-
лялось то, что при уменьшении количества ионов 
тантала в структуре Li7–x–3yAlyLa3Zr2–xTaxO12 тре-
бовалось введение большего количества ионов Al3+ 
для достижения оптимального значения проводимо-
сти . При этом содержание ионов лития в структуре 
твердого электролита колеблется от 6 .15 до 6 .30 на 
формульную единицу Li7–x–3yAlyLa3Zr2–xTaxO12 . Эти 
значения близки к данным работы [22], в которой 
найдено, что оптимальной концентрацией Li+, не-
обходимой для достижения максимальной литий- 
ионной проводимости в соединениях со структурой 
граната LixA3B2O12, является x = 6 .4 ± 0 .1 .

В ходе работы исследовано влияние температу-
ры и времени отжига на фазовый состав, морфоло-
гию и общую проводимость керамических мембран 
Li6 .3Al0 .1La3Zr1 .6Ta0 .4O12 . Для исследования поверх-
ности керамики методом растровой электронной ми-
кроскопии была проведена оценка изменения морфо-
логии и размера керамических зерен в зависимости 
от условий спекания твердых электролитов (рис . 4) . 
Повышение температуры спекания твердого электро-
лита приводит к его уплотнению и росту керамиче-
ских зерен (от 1–2 до 2–5 мкм), а увеличение времени 
спекания приводит к образованию примесной фазы 
(рис . 4, д, е), что подтверждается данными рентгено-
фазового анализа (рис . 5, a) .

Дифрактограммы твердых электролитов после 
их отжига в течение 1 ч при температурах от 1000 
до 1150°C соответствуют однофазному кубическо-
му Li7La3Zr2O12 с пространственной группой Ia-3d 
(рис . 5, а) . Увеличение времени спекания керами-

Рис . 4 . Микрофотографии поверхности образцов твердых электролитов Li6 .3Al0 .1La3Zr1 .6Ta0 .4O12, отожженных при 
1000°C в течение 1 ч (a, б), 1150°C в течение 1 ч (в, г) и 1150°C в течение 4 ч (д, е) .
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ческих образцов при 1150°C, предположительно, 
приводит к улетучиванию Li2O и, как следствие, к 
образованию примесной фазы в виде цирконата лан-
тана . При увеличении температуры спекания керами-
ки от 1000 до 1150°C происходит увеличение общей 
литий-ионной проводимости с 4 .9·10–7 до 2 .0·10–4 
См·см–1 при 20°C соответственно (рис .  5, б) . При 
этом плотность полученных твердых электролитов 
Li6 .3Al0 .1La3Zr1 .6Ta0 .4O12, определенная из геоме-
трических параметров образцов, увеличивалась с 
3 .5 (1000°C) до ~4 .9 г·см–3 (1150°C) . Следует от-
метить, что теоретическая плотность соединения 
Li7La3Zr2O12 составляет 5 .1 г·см–3 [10], в то время 
как относительная плотность керамических мем-
бран составляет ~96% от теоретической . Увеличение 
времени выдержки с 1 до 4 ч при оптимальной тем-
пературе отжига 1150°C приводит к падению про-
водимости с 2 .0·10–4 до 2 .9·10–5 См·см–1 при 20°C 
соответственно . Данное явление может быть связано 
с неконтролируемым улетучиванием части лития из 
керамики при длительной выдержке образцов при 
высокой температуре и образованием примесной 
фазы в виде La2Zr2O7 (рис . 5, а) . Следует отметить, 

что образование примесной фазы в виде цирконата 
лантана наблюдается при нехватке лития в структуре 
твердых электролитов на основе Li7La3Zr2O12, как 
отмечается в работе [6] . Таким образом, отжиг иссле-

Рис . 5 . Дифрактограммы (а) и температурные зависимости электропроводности в координатах Аррениуса (б) твер-
дого электролита Li6 .3Al0 .1La3Zr1 .6Ta0 .4O12, отожженного при различных условиях .

Рис . 6 . Данные гальваностатического циклирования 
симметричной ячейки Li|Li6 .3Al0 .1La3Zr1 .6Ta0 .4O12|Li с 

приложенным током ±5 мА при 200°C .
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дуемых образцов при 1150°C в течение 1 ч является 
оптимальным для формирования высокопроводящих 
и плотных керамических мембран .

В   течение   первых   7 ч   гальваностати-
ческого   циклирования   симметричной   ячейки  
Li|Li6 .3Al0 .1La3Zr1 .6Ta0 .4O12|Li наблюдаются колеба-
ния от среднего значения напряжения (рис . 6) . С уве-
личением времени прохождения тока наблюдается 
более стабильная работа ячейки . Следует отметить, 
что нестабильное поведение в начале циклирования 
может быть связано с процессами формирования 
границы между твердым электролитом и литиевым 
анодом . После окончания эксперимента ячейка была 
разобрана в боксе, при этом после измерений ли-
тий сохранял металлический блеск при неизменном 
 цвете .

Выводы

Твердые   электролиты   в    системе  
Li7–x–3yAlyLa3Zr2–xTaxO12 (x = 0 .3–0 .6, y = 0 .05–0 .20), 
полученные золь-гель методом с использованием в 
качестве одного из исходных соединений труднора-
створимого Ta2O5, имеют кубическую структуру с 
пространственной группой Ia-3d . В структуре иссле-
дованных твердых электролитов обнаружены области 
гомогенности по ионам алюминия, связанные с обра-
зованием примесной фазы La2Li0 .5Al0 .5O4 . В системе 
Li7–x–3yAlyLa3Zr2–xTaxO12 (x = 0 .3–0 .6, y = 0 .05–0 .20) 
максимальные значения литий-ионной проводимости 
достигнуты для составов с x = 0 .3 (y = 0 .15), x = 0 .4 
(y = 0 .10), x = 0 .5 (y = 0 .10) и x = 0 .6 (y = 0 .05) и со-
ставляют ~2·10–4 См·см–1 при 20°C . Установлено, что 
увеличение содержания Al3+ в исследуемой струк-
туре необходимо для достижения высоких значе-
ний проводимости из-за снижения количества Ta5+ . 
Следовательно, оптимальное содержание Li в струк-
туре Li7–x–3yAlyLa3Zr2–xTaxO12 составляет от 6 .15 до 
6 .30 моль на формульную единицу . Определено, что 
увеличение времени спекания (более 1 ч при 1150°C) 
керамических образцов Li6 .3Al0 .1La3Zr1 .6Ta0 .4O12 при-
водит к образованию примесной фазы La2Zr2O7, а 
снижение температуры отжига до 1000°C приводит 
к падению плотности образцов и, как следствие, низ-
ким значениям проводимости твердых электролитов 
(4 .9·10–7 См·см–1 при 20°C) . Таким образом, отжиг 
образцов при 1150°C в течение 1 ч является опти-
мальной термообработкой для формирования высо-
копроводящих и плотных керамических мембран . 
Показана стабильная работа твердого электролита 
Li6 .3Al0 .1La3Zr1 .6Ta0 .4O12 в симметричной ячейке с 
литиевыми электродами, полученные электролиты 

на основе Li7La3Zr2O12, содопированные Al и Ta, мо-
гут быть использованы в литиевых и литий-ионных 
источниках тока .
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Разработан способ фракционирования пищевого парафина П-2 с получением компонента узкого 
фракционного состава  с повышенным содержанием н-алканов С20–24. Фракционирование парафина 
проводили из его растворов в гексане методом центрифугирования. Использовалась программируемая 
рефрижераторная центрифуга SL/8R Centrifuge, обеспечивающая относительное центробежное 
ускорение 12 108g в интервале температур 40÷–10°C. При низких температурах высокоплавкие компо-
ненты парафина выделялись в виде осадка в пробирках ротора. Низкоплавкие компоненты, в том числе 
н-алканы фракции С20–24, концентрировались в гексане в виде раствора. Низкоплавкие компоненты 
воска при центрифугировании обогащались также изопарафиновыми и парафино-нафтеновыми угле-
водородами. Эффективность фракционирования парафина оценивали с использованием газожидкост-
ной хроматографии, диэлектрической и ИК-спектроскопии. Определены оптимальные условия центри-
фугирования парафина из его растворов в гексане: относительная скорость центробежного ускорения 
12 108g и разбавление растворителем парафина П-2 по массе 2:1–4:1. Оптимальная температура 
центрифугирования 5–9°С. В этих условиях содержание н-алканов С20–24 в низкоплавких фракциях от-
носительно исходного парафина повышается с 27.7 до 43.6–47.6 мас% при выходе до 45.5–66.0 мас%. 
У низкоплавкого компонента воска в отличие от парафина П-2 и высокоплавкого компонента воска 
отсутствует дублет при волновом числе ИК-спектра 728 см–1. Получено  корреляционное урав-
нение, связывающее изменение диэлектрической проницаемости Δε парафинов по температуре  
Δε/Δt в области их кристаллизации Δt с углеводородным составом парафина П-2 и его фракций  
Δε/Δt = 0.0009(C11+/∑(СИП + СПН) + 0.0065 (достоверность аппроксимации R2 = 0.909). Значения  
Δε/Δt, а следовательно, эффективность парафинов в температурной области их активного расши-
рения тем выше, чем больше в их составе общее содержание н-алканов ∑С11+ и меньше  содержание 
кристаллизующихся изопарафиновых и парафино-нафтеновых углеводородов ∑(СИП + СПН).

Ключевые слова: парафиновые воски; фракционирование парафина; центрифугирование; хромато-
графия; инфракрасная и диэлектрическая спектроскопия
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Парафины узкого фракционного состава использу-
ются в качестве компонентов восковых композиций в 

термосиловых датчиках, для автоматического регули-
рования температуры в двигателях внутреннего сго-

mailto:majorovaoo@tyuiu.ru


рания, системах кондиционирования воздуха, а также 
в качестве самостоятельных силовых термо элементов 
различных объектов и систем* [1, 2] . Узкие фракции 
парафинов применяются также в качестве теплоак-
кумулирующих материалов с фазовыми переходами 
[3–5] . Парафины узкого фракционного состава С19–22 
с температурами плавления от 35 до 45°C использу-
ются в микроактюаторах цилиндро-поршневого типа . 
Микроактюаторы применяются в эндоскопической 
хирургии, биомедицине, робототехнике, космической 
области и дозиметрии . Микроактюаторы приводятся 
в действие за счет теплового расширения парафи-
на [6] .

Нефтяные воски с широкой температурной обла-
стью активного расширения получают компаундиро-
ванием узких фракций парафинов и церезинов** [1] . 
Для получения восков марок «А», «В» и «Ж»*** [2] 
одним из основных компонентов является фракция 
н-алканов С20–24, а для получения микроактюато-
ров — фракция С19–22 [6], предложения которых от-
сутствуют на российском рынке .

Для получения компонентов восков узкого фрак-
ционного состава используется либо вакуумная 
дистилляция жидких и твердых парафинов, либо 
комбинация вакуумной дистилляции и процессов де-
парафинизации и обезмасливания масляных фракций 
и промышленных парафинов в кетон-ароматических 
избирательных растворителях [3, 7] . В [3] использу-
ется комбинация вакуумной дистилляции и центри-
фугирования . Недостатком вакуумной дистилляции 
является сложность установок и трудности поддержа-
ния глубокого вакуума . Для получения компонентов 
восков возможно использование также только процес-
са центрифугирования [8, 9] . Фугование масляного 
сырья в способе «Барисол-процесс» проводят из его 
раствора в смеси бензола (20 мас%) и дихлорэтана 
(80 мас%) [8] . Использование такого растворите-
ля обеспечивает относительно высокую разность 
плотностей растворов масла и парафиновых углево-
дородов и, следовательно, высокую эффективность 
разделения получаемых продуктов . Существенным 
недостатком способов фракционирования воскового 
сырья с использованием таких растворителей, как 
бензол, толуол, дихлорэтан [8], является их высокая 
токсичность . Использование токсичных раствори-
телей особенно нежелательно в лабораторных ус-

* Топлива, смазочные материалы, технические 
жид кости . Ассортимент и применение: Справ . / Под ред . 
В . М . Школь никова . М .: Изд . центр «Техинформ», 1999 . С . 480 . 

** Там же .
*** Там же .

ловиях при производстве малотоннажных химиче-
ских  продуктов, к которым относится и производство 
восков .

Цель работы — получение компонента узкого 
фракционного состава с повышенным содержанием 
н-алканов С20–24 для восковых композиций методом 
центрифугирования пищевого парафина П-2 из рас-
творов в гексане . 

Экспериментальная часть

В качестве сырья использовали пищевой пара-
фин марки П-2 (ПАО «Славнефть-ЯНОС») с тем-
пературой каплепадения 51°С и плотностью при 
20°С 804 кг·м–3 . Центрифугирование парафина 
П-2 проводили из его растворов в гексане (ч .д .а ., 
АО «Сибтехнология») при массовом соотношении 
гексан:парафин П-2 2:1 и 4:1 при температурах 
5, 9, 12, 18 и 24°С . Относительное центробежное 
ускорение составляло 2147, 4059, 7547 и 12 108g . 
Скорость  вращения ротора центрифуги при приня-
тых значениях относительного центробежного уско-
рения  составляла соответственно 4000, 5500, 7500 
и 9500 об·мин–1 . Время фугования было принято 
равным 30 мин .

При выборе гексана учитывали его низкую ток-
сичность и относительно высокую разницу плотно-
стей парафинового сырья и гексана . Исходный пара-
фин и гексан, взятые в определенном соотношении, 
загружали во фторопластовые пробирки емкостью 
50 мл, нагревали в термостате при температуре на 
15–20°С выше температуры помутнения сырьевой 
смеси  (табл . 1) до получения прозрачного раствора . 
Сырьевую смесь при этой температуре подвергали 
термообработке в течение 10 мин . Пробирки с сы-
рьевой смесью помещали в ротор рефрижераторной 
центрифуги, в которой заранее установлена требуе-
мая для фугования температура . В работе использова-
лась программируемая рефрижераторная центрифу-
га SL/8R Centrifuge (Thermo Scientific) . Центрифуга 
снабжена ротором с 6 пробирками с общей загрузкой 
до 300 мл, обеспечивает относительное центробеж-
ное ускорение ротора 12 108g в интервале температур 
40÷–10°С . Охлаждение сырьевой смеси в центрифуге 
при выключенном роторе проводили до достиже-
ния температуры фугования . В процессе охлаждения 
происходило образование твердой фазы в виде кри-
сталлов парафина, представляющих собой преимуще-
ственно высокоплавкие н-алканы . Низкоплавкие ком-
поненты из исходного сырья, в том числе н-алканы 
фракции С20–24, концентрировались в гексане в виде 
раствора . Далее полученную смесь при заданном от-
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носительном центробежном ускорении центрифуги 
подвергали центрифугированию в течение 30 мин . 
Относительное центробежное ускорение (ОЦУ) рас-
считывали по формуле*

 ОЦУ = 1 .11·10–5rn2, 

где r — радиус центрифуги (12 .087 см), n — скорость 
вращения ротора центрифуги (об·мин–1) .

После центрифугирования в пробирках образуется 
твердый осадок с небольшим содержанием гекса-
на . Твердый осадок представлял собой высокоплав-
кую фракцию парафина . Верхний слой в пробирках, 
представляющий собой раствор парафина в гексане, 
содержит низкоплавкую фракцию парафина с по-
вышенным относительно исходного сырья содер-
жанием н-алканов С20–24 . Гексан из низкоплавкой 
и высокоплавкой фракций после фугования удаля-
ли отгонкой при атмосферном давлении . Удаление 
остатков растворителя и доведение фракций пара-
фина до постоянного веса проводили в сушильном 
шкафу, работающем в паре с вакуумным насосом . 
В результате получали две фракции парафина: низко-
плавкую, обогащенную н-алканами С20–24, и высоко-
плавкую — с низким содержанием н-алканов С20–24 . 
По результатам фугования парафина П-2 составляли 
материальный баланс (табл . 1) и рассчитывали выход 
высокоплавкой, низкоплавкой фракций парафина и 
потери . Методом Уббелоде** определяли температуры 
каплепадения полученных фракций . Углеводородный 
состав полученных фракций определяли методом 
газожидкостной хроматографии .

Хроматографию парафина П-2 и получае-
мых из него фракций проводили на хроматографе 
Крис таллюкс-4000М (ООО «НПФ «Мета-Хром»), 
снабженном колонкой MXT 2887 10 м × 0 .53 мм ×  
× 2 .65 мкм (Restek) . Колонка предназначена для раз-
деления н-алканов с длиной атомов углерода от С7 
до С45 . Содержание н-алканов в парафине П-2 и его 
фракциях определяли автоматически интегрировани-
ем площади пиков хроматограмм . Объем пробы, вво-
димой в колонку, составлял 0 .06 мкл . Температурный 
режим 0–300ºС, скорость поднятия температуры 
5–10 град·мин–1 . Газ-носитель — гелий . Детектор — 
пламенно-ионизационный . 

* URL: https://www .dia-m .ru/page .php?pageid=33734/ 
сайт фирмы «Диа-М», 2019 (дата обращения: 12 .10 .2019) .

** ГОСТ 6793–74 . Нефтепродукты . Метод определения 
температуры каплепадения (Petroleum products . Method of 
drop point determination) . Введ . 01 .01 .75 . М .: Гос . комитет 
стандартов Совета Министров СССР, 1974 .

ИК-спектроскопию парафина П-2 и его фракций 
проводили с использованием ИК-Фурье-спектро-
фотометра Nikolet-380 . ИК-спектры регистрировали 
в диапазоне волновых чисел 4000–600 см–1 . 

Диэлектрические спектры пищевого парафина 
П-2 и его низкоплавкой и высокоплавкой фракций 
определяли по зависимостям электрической емкости 
от температуры СР = f(t) при их охлаждении в интер-
вале температур 60–20°С через 1 градус . Средняя 
скорость охлаждения 15 град·ч–1 . Измерения элек-
трической емкости парафина П-2 и его фракций  
проводили на частоте электрического поля 1 кГц по 
методике [11, 12] . Установка для диэлектрической 
спектроскопии включала криостат (LOIP FT-311-80, 
АО «Лабораторное Оборудование и Приборы»), из-
мерительную ячейку, стакан из нержавеющей стали 
для термостатирования ячейки и измеритель LCR 
(иммитанс Е7-20, «МНИПИ») . Основным рабочим 
элементом служила ячейка, состоящая из системы 
коаксиальных электродов . Внутренний диаметр 
внешнего электрода составлял 38 мм, внешний 
диаметр внутреннего электрода — 36 мм . Высота 
рабочей части внутреннего измерительного элект-
рода — 40 мм . Рабочий зазор между электродами 
1 мм . Электроды выполнены из коррозионно-стой-
кой стали  12Х18Н10Т*** (ООО МК «Уралсталь»), 
изоляцию электродов обеспечивали фторопластом . 
Исследуемый продукт помещали в межэлектродное 
пространство ячейки . Электрическую емкость пара-
фина и его компонентов измеряли при параллельной 
схеме замещения . Диапазоны измерения электри-
ческой емкости СР 0 .001–1 Ф . Точность измерений 
электрической емкости составляла СР ± 0 .001 пФ . 
Погрешность при измерении емкости не превы-
шала 0 .1% СР . Электрическую емкость использо-
вали для расчета диэлектрической проницаемости . 
Диэлектрическую проницаемость, имеющую оце-
ночный характер, рассчитывали по упрощенной фор-
муле ɛ = Cx/C0, где Cx — емкость ячейки с образцом 
(пФ); C0 — емкость пустой ячейки, составляющая 
59 ± 1 .0 пФ . По результатам расчетов диэлектриче-
ской проницаемости ε = f(t) строили зависимости , по 
точкам перегиба на которых определяли температуры 
начала и окончания кристаллизации парафиновых 
углеводородов [10, 11] .

*** ГОСТ 5632–2014 . Нержавеющие стали и спла-
вы коррозионно-стойкие, жаростойкие и жаропрочные . 
Марки (Stainless steels and corrosion resisting, heat-resisting 
and creep resisting alloys . Grades) . Введ . 01 .01 .2015 . М .: 
Стандарт информ, 2015 .

638 Агаев С. Г. и др.
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Обсуждение результатов

Содержание н-алканов в исходном парафи-
не П-2 88 .71 мас%, остальное — изопарафины 
и парафино-нафтеновые углеводороды (табл . 2) . 
Максимальное содержание в парафине П-2 прихо-
дится на н-гексакозан С26H54 (рис . 1) . 

При прочих равных условиях (разбавление гек-
саном парафина 2:1; относительное центробежное 
ускорение 2147 и 4059g; время фугования 30 мин) с 
понижением температуры фугования с 24 до 12°С вы-
ход низкоплавкой фракции парафина заметно умень-
шается, а выход высокоплавкой фракции возрастает . 
Суммарное содержание н-алканов ∑С20–24 в этих ус-
ловиях в низкоплавкой фракции парафина возрастает, 
а в высокоплавкой фракции несколько уменьшается . 
Температура каплепадения низкоплавкой фракции 
парафина уменьшается, а высокоплавкой фракции 
возрастает . Возрастает разница между температурами 
каплепадения высокоплавкой и низкоплавкой фрак-
ций парафина (табл . 1) .  

При прочих равных условиях (разбавление гекса-
ном парафина 2:1, температура центрифугирования 
18°С, время центрифугирования 30 мин) повыше-
ние относительного центробежного ускорения при 
фуговании парафина П-2 с 2147 до 7547g приводит 
к повышению выхода низкоплавкой фракции пара-
фина и понижению выхода высокоплавкой фракции . 

Суммарное содержание н-алканов ∑С20–24 в этих ус-
ловиях в низкоплавкой фракции парафина возрастает, 
а в высокоплавкой фракции несколько уменьшается . 
Температура каплепадения низкоплавкой фракции па-
рафина остается постоянной, а высокоплавкой фрак-
ции — несколько возрастает . Возрастает разница  
между температурами каплепадения высокоплавкой 
и низкоплавкой фракций парафина (табл . 1) .

При прочих равных условиях (температура цен-
трифугирования 9°С, относительное центробежное 
ускорение 12 108g, время фугования 30 мин) увели-

Рис . 1 . Распределение н-алканов с числом атомов угле-
рода  при центрифугировании парафина П-2 из гексана .
Параметры процесса: соотношение гексан:парафин 
П-2 = 4:1, относительное центробежное ускорение 12 108g, 

температура фугования 5°С, время фугования 30 мин .

Таблица 1
Фракционирование парафина П-2 центрифугированием из гексана 

Время фугования 30 мин

Параметры фугования Показатели фугования

массовое  
соотношение

гексан:П-2

температура 
помутнения  

смеси  
(гексан +  
+ П-2), 

°С

относи- 
тельное  
центро- 
бежное  

ускорение

температура  
центри- 
фугиро- 
вания,  

°С

выход фракций, мас% низкоплавкая  
фракция

высокоплавкая  
фракция

низко- 
плавкой

высоко- 
плавкой потери

температура  
капле- 

падения,  
°С

содержание 
н-алканов 

С20–24, 
мас% 

температура  
капле- 

падения,  
°С

содержание 
н-алканов  

С20–24, 
мас% 

2:1 30 .0

2147g
24 78 .50 20 .30 1 .2 52 .0 30 .35 54 .0 24 .83
18 45 .00 54 .60 0 .4 49 .0 38 .58 53 .0 23 .32
12 15 .40 81 .50 3 .1 47 .0 44 .06 53 .0 22 .32

4059g
24 89 .93 9 .83 0 .24 51 .0 28 .23 55 .0 23 .38
18 51 .30 48 .70 0 .03 49 .0 40 .04 53 .5 21 .57
12 29 .20 69 .30 1 .50 47 .0 46 .02 53 .0 21 .28

7547g 18 61 .40 37 .00 1 .60 49 .0 41 .49 54 .0 21 .14
12 108g 9 41 .52 58 .46 0 .02 46 .8 43 .12 54 .0 16 .44

4:1 23 .0 12 108g
9 66 .04 33 .17 0 .79 48 .0 43 .60 56 .0 13 .12
5 45 .50 53 .81 0 .69 47 .8 47 .63 55 .5 12 .90



чение разбавления гексаном парафина П-2 с 2:1 до 
4:1 приводит к повышению выхода низкоплавкой 
фракции парафина и соответственно к уменьшению 
выхода высокоплавкой . В этих условиях несколь-
ко возрастает суммарное содержание н-алканов  
∑С20–24 в низкоплавкой фракции парафина . Возрас-
тает разность температур каплепадения между низко-
плавкой и высокоплавкой фракциями (табл . 1) . При 
более высоком разбавлении парафина гексаном и 
более высоких значениях ОЦУ для улучшения каче-
ства низкоплавкой фракции парафина требуется по-
нижение температуры центрифугирования (табл . 1) .  
Максимальное содержание н-алканов ∑С20–24 в 
низкоплавкой фракции парафина, составляющее  
47 .63 мас%, достигается при разбавлении парафина 
гексаном в 4 раза, температуре фугования 5°С и ОЦУ 
12 108g . Выход низкоплавкой фракции парафина при 
этом 45 .5 мас% . Высокоплавкая фракция с понижен-
ным относительно сырья содержанием н-алканов 
фракции ∑С20–24 может быть рекомендована в каче-
стве компонента для получения других более высо-
коплавких восков, чем воск «Ж» .  

Парафин П-2 и его фракции, полученные при оп-
тимальных условиях процесса центрифугирования, 
исследовали методами хроматографии, ИК-спектро-
скопии и диэлькометрии . н-Алканы ∑С11+ в большей 
степени концентрируются в высокоплавкой фракции . 
Их содержание в этой фракции относительно парафи-
на П-2 возрастает . Одновременно содержание н-алка-
нов в низкоплавкой фракции относительно парафина 

П-2 заметно снижается . При принятых  условиях 
центрифугирования в низкоплавкой фракции пара-
фина в большей степени, чем в высокоплавкой, кон-
центрируются изопарафины и парафино-нафтеновые 
углеводороды (табл . 2) . Таким образом, понижение 
температуры каплепадения низкоплавкой фракции 
относительно исходного парафина происходит не 
только за счет концентрирования в этой фракции 
низкоплавких н-алканов, но и за счет повышенно-
го содержания в низкоплавкой фракции парафина 
кристаллизующихся изопарафинов и парафино-наф-
тенов . 

По данным хроматографии установлено суще-
ственное перераспределение н-алканов по числу 
атомов углерода nC в низкоплавкой и высокоплав-
кой фракциях парафина относительно исходного 
парафина П-2 (рис . 1) . Содержание относительно 
низкоплавких н-алканов в низкоплавкой фракции 
существенно возрастает, содержание высокоплавких 
н-алканов в высокоплавкой фракции относитель-
но парафина П-2 возрастает (табл . 2) . В результате 
кривые зависимости содержания н-алканов от числа 
атомов углерода  Cn = f(nC) для низкоплавкой фрак-
ции относительно парафина П-2 смещаются влево, а 
для высокоплавкой — вправо (рис . 1) . Низкоплавкая 
фракция обогащается н-алканами ∑C20–24, соответ-
ственно высокоплавкая фракция обедняется этими 
парафинами (рис . 1, табл . 2) .

Полосы поглощения в ИК-спектрах при волновом 
числе 720 см–1 [маятниковые колебания при —(СH2)n  

Таблица 2
Содержание фракций н-алканов С11+, С20–24 и суммы изопарафинов и парафино-нафтеновых углеводородов  

в парафине П-2 и его фракциях
Параметры центрифугирования: соотношение гексан:парафин П-2 = 4:1, относительное центробежное ускорение 

12 108g, температура фугования 5°С, время фугования 30 мин

Показатель
Парафин П-2 и его фракции

низко- 
плавкая П-2 высоко- 

плавкая

Содержание (по данным хроматографии), мас%:
н-алканов С11+
н-алканов С20–24 
суммы изопарафинов (ИП) и парафино-нафтеновых углеводородов (ПН) 
∑(СИП + СПН)

81 .80
47 .63
18 .20

88 .71
27 .69
11 .29

92 .21
12 .90
7 .79

Коэффициент относительных интенсивностей βiA (по данным ИК-спектро-
скопии):
характеризующий разветвленность углеводородов парафина П-2 и его фрак-
ций β720

1464 = D720/D1464
характеризующий степень кристалличности парафина П-2 и его высокоплав-
кой фракции β730

720 = D730/D720

1 .165

—

1 .125

0 .899

1 .076

0 .981
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(n > 4)], полосы поглощения при 1467 см–1 (ножнич-
ные колебания CH2-групп) и полосы поглощения при 
1380–1378 см–1 (симметричные деформационные 
колебания —CH3-групп) имеют общие закономер-
ности . С увеличением содержания н-алканов C11+ и 
уменьшением суммарного содержания кристалли-
зующихся изопарафинов и парафино-нафтеновых 
углеводородов в низкоплавкой фракции, исходном 
парафине и высокоплавкой фракции интенсивность 
всех упомянутых полос поглощения уменьшается . 
Интенсивность полос поглощения при волновых 
числах 720 и 1467 см–1 заметно превосходит интен-
сивность полос поглощения при 1380–1378 см–1 . 
Изменения интенсивности полос поглощения низ-
коплавкой и высокоплавкой фракций при 720 см–1 
относительно парафина П-2 составляют около 7 .2% . 
Изменения интенсивности полос поглощения низ-
коплавкой и высокоплавкой фракций при волновых 
числах 1380–1378 и 1467 см–1 относительно парафи-
на П-2 составляют около 15 .0–15 .3% . 

В ИК-спектрах парафина П-2 и высокоплавкой 
фракции этого парафина при волновом числе око-
ло 728 см–1 обнаруживается дублет маятниковых 
колебаний CH2-групп с высокой степенью интен-
сивности . В ИК-спектре низкоплавкой фракции па-
рафина П-2 такой дублет отсутствует . Считается, 
что дублет при волновом числе около 728 см–1 от-
сутствует только в ИК-спектрах жидких парафинов* 
[12–15] . Низкоплавкая фракция парафина П-2 имеет 
температуру каплепадения выше 47°C и поэтому не 
является жидким парафином . Низкоплавкая фракция 
парафина П-2 преимущественно состоит из н-алканов 
(табл . 2) . Очевидно, отсутствие в ИК-спектре дублета 
при 728 см–1 связано с повышенным содержанием в 
низкоплавкой фракции парафина П-2 изопарафинов 
и парафино-нафтенов .

С увеличением общего содержания н-алканов по-
следовательно от низкоплавкой фракции парафина 
П-2 к парафину П-2 и высокоплавкой фракции пара-
фина П-2 установлено смещение значений волновых 
чисел в ИК-спектре при 2853 и 2926 см–1 в область 
меньших значений . Эти волновые числа характери-
зуют симметричные и асимметричные валентные по-
лосы поглощения соответственно СН2- и СН3-групп . 

Характеристические полосы поглощения в ИК-
спектрах парафиновых углеводородов использова-
ны для расчета коэффициентов относительных ин-
тенсивностей βiA углеводородных групп и связей . 

* Казицына Л. А., Куплетская Н. Б. Применение УФ-, 
ИК- и ЯМР-спектроскопии в органической химии . М .: 
Высш . шк ., 1971 . С . 25–29, 214–234 .

Разветвленность парафиновых углеводородов оцени-
вали по коэффициенту β720

1464 = D720/D1464 [16], значе-
ния которого (табл . 2) соответствуют соотношению 
содержания н-алканов и суммарного содержания изо-
парафинов и парафино-нафтеновых углеводородов 
в парафине П-2 и его фракциях . Чем больше сум-
марное содержание изопарафинов и парафино-на-
фтеновых углеводородов в парафине или фракциях 
парафина П-2, тем больше значения коэффициента  
β720

1464 = D720/D1464 .
Коэффициент β720

720 = D730/D720 использован для 
характеристики степени кристалличности парафина 
П-2 и его фракций [17] .

Зависимости диэлектрической проницаемости 
пищевого парафина П-2 и его фракций от темпера-
туры ε(t) получены при оптимальных параметрах 
центрифугирования: соотношение гексан:парафин 
П-2 = 4:1, относительное центробежное ускорение 
12 108g, температура фугования 5°С, время фугования 
30 мин . Зависимости ε(t) парафина П-2 и его фракций 
от температуры t имеют экстремальный характер 
(рис . 2) . С понижением температуры в интервале  
60–t1°С диэлектрическая проницаемость парафи-
новых углеводородов ε несколько возрастает . В ин-
тервале температур t1–t2 значения диэлектрической 
проницаемости ε возрастают скачкообразно с образо-
ванием максимума диэлектрической проницаемости 
εмакс при температуре t2 . По данным работ [10, 11], 
в области температур t1–t2 происходит кристаллиза-
ция парафиновых углеводородов . Понижение тем-
пературы парафиновых углеводородов в интервале 
температур t2–20°C сопровождается относительно 
плавным падением диэлектрической проницаемости 
с образованием на кривых зависимости ε(t) критиче-
ских температурных точек перегиба t3 и t4, которые 
связаны с твердофазными переходами в парафиновых 
углеводородах .  

С учетом работ [10, 11, 18, 19] температурный уча-
сток t2–t3 можно отнести к гексагональной (rot2-состо-
яние) сингонии . Температурная область в интервале 
t3–20°C относится к ромбической сингонии, включая 
температурный интервал t3–t4, соответствующий пе-
реходному ротационному состоянию rot1 ромбиче-
ской сингонии (рис . 2) . Значения диэлектрической 
проницаемости на зависимостях ε(t) при температу-
рах t4–20°C снижаются более интенсивно в случае 
парафина П-2 и низкоплавкой фракции парафина . 
Процессу структурирования ромбической сингонии 
в высокоплавкой фракции способствует повышенное 
содержание в этой фракции н-алканов по сравнению с 
парафином П-2 и низкоплавкой фракцией (табл . 1, 2) . 
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Напротив, повышенное содержание изопарафиновых 
и парафино-нафтеновых углеводородов в парафине 
П-2 и низкоплавкой фракции этого парафина при при-
нятой скорости охлаждения замедляет формирование 
ромбической сингонии .

Температуры начала t1 и окончания t2 кристалли-
зации низкоплавкой фракции смещаются в область 
низких температур относительно парафина П-2 . 
Температуры t1 и t2 высокоплавкой фракции смеща-
ются в область более высоких температур относи-
тельно парафина П-2 (рис . 2, табл . 3) . Температурные 
интервалы кристаллизации  низкоплавкой и высоко-
плавкой фракций составляют 4°С против темпера-
турного интервала кристаллизации парафина П-2, 
составляющего 6°С . Это связано с тем, что темпе-
ратурные интервалы кристаллизации низкоплавкой 
и высокоплавкой фракций более узкие, чем в случае 
парафина П-2 .

Температурная область плавления, обратная тем-
пературной области кристаллизации парафинов, 
определяется как температурная область их актив-
ного расширения [1] . Считается, что чем больше 
объемное расширение (на 1 градус) при плавлении 
парафиновых восков и чем меньше объемное рас-
ширение в твердом и жидком состояниях, тем более 
эффективны воски [1] . Зависимости диэлектрической 
проницаемости от температуры ε = f(t) по принятой 
нами методике определяются при понижении темпе-
ратуры с 60 до 20°С, т . е . эти зависимости фиксируют 
процесс кристаллизации парафинов и соответственно 
не объемное расширение парафинов, а их усадку . Вид 
зависимостей ε = f(t), получаемых при диэлектри-

ческой спектроскопии парафинов (рис . 2), близок к 
зависимостям, получаемым при дилатометрии [1] . По 
этой причине нами принято, что величина, характери-
зующая изменение диэлектрической прони цаемости 
парафинов и их фракций по температуре Δε/Δt, может 
использоваться для оценки эффективности парафи-
новых восков . Зная углеводородный состав парафина 
П-2 и его фракций (табл . 2), можно выявить влияние 
содержания н-алканов, изопарафиновых и парафи-
но-нафтеновых углеводородов на величину Δε/Δt . 
Изменение диэлектрической проницаемости пара-
финов по температуре в области их кристаллизации 
связано с углеводородным составом парафина П-2 
и его фракций корреляционным уравнением Δε/Δt = 
= 0 .0009(C11+/∑(CИП + СПН) + 0 .0065) с достоверно-
стью аппроксимации R2 = 0 .909 . Невысокие значения 
достоверности аппроксимации объясняются трудно-
стью поддержания постоянной скорости охлаждения 
парафинов при измерении диэлектрической проница-
емости особенно в области их кристаллизации . В по-
лученном корреляционном уравнении ∑(CИП + СПН) 
означают суммарное содержание в парафине и его 
фракциях изопарафинов ИП и парафино-нафтенов 
ПН . Таким образом, значения Δε/Δt, а следовательно, 
эффективность парафинов в температурной области 
их активного расширения (при кристаллизации усад-
ка) тем выше, чем больше в их составе содержание 
н-алканов и меньше содержание изопарафиновых и 
парафино-нафтеновых углеводородов .

Установлено существенное перераспределение 
н-алканов ∑С20–24 между низкоплавкими и высо-
коплавкими фракциями в зависимости от условий 

Рис . 2 . Зависимость диэлектрической проницаемости пищевого парафина П-2 и его фракций — низкоплавкой и 
высокоплавкой от температуры . 

Параметры  центрифугирования: соотношение гексан:парафин П-2 = 4:1, относительное центробежное ускорения 12 108g, 
температура фугования 5°С, время фугования 30 мин .
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центрифугирования . Суммарное содержание н-ал-
канов ∑С20–24 возрастает с 27 .69 в исходном пара-
фине П-2 до 47 .63 мас% в низкоплавкой фракции . 
Суммарное содержание н-алканов ∑С20–24 в высо-
коплавкой фракции снижается до 12 .9 мас% отно-
сительно исходного парафина . Это подтверждается 
также и изменением температур каплепадения низ-
коплавкой и высокоплавкой фракций парафина (табл . 
1) . Центрифугирование при разбавлении гексаном 
парафина 2:1 и относительном центробежном уско-
рении до 7547g независимо от температуры процес-
са дает разницу температур каплепадения фракций 
парафина 2 .0–5 .0°C . Центрифугирование парафина 
при относительном центробежном ускорении 12 108g 
независимо от других условий процесса дает раз-
ницу температур каплепадения фракций парафина 
7 .2–8 .0°С .

Разница температур начала и окончания кристал-
лизации низкоплавкой и высокоплавкой фракций и 
разница температур окончания кристаллизации этих 
фракций составила 9°С (табл . 3, рис . 2), что несколь-
ко превышает разницу температур каплепадения для 
этих же фракций (табл . 1) . 

Температуры каплепадения по Уббелоде при 
сопоставлении с данными диэлектрической спек-
троскопии приходятся на температурную область в 
интервале t1–t2 кристаллизации парафина П-2 и его 
фракций (табл . 1, 3; рис . 2) . Некоторые отклонения 
температур каплепадения от средних значений между 
темпе ратурами начала и окончания кристаллизации 
по данным диэлькометрии могут быть связаны с тем, 
что температуры каплепадения по Уббелоде опреде-
ляются при нагреве парафина и его фракций, а тем-
пературы начала и окончания кристаллизации — при 
охлаждении .

Выводы

Использование метода центрифугирования пище-
вого парафина П-2 из растворов в гексане позволяет 
получать компонент восковых композиций с повы-
шенным содержанием относительно исходного сырья 
н-алканов фракции С20–24 . Содержание н-алканов  
С20–24 в низкоплавких фракциях относительно исход-
ного парафина повышается с 27 .7 до 43 .6–47 .6 мас% 
при выходе 45 .5–66 .0 мас% . Определены оптималь-
ные условия центрифугирования парафина из его 
растворов в гексане: относительное центробежное 
ускорение центрифуги 12 108g и разбавление гек-
саном парафина 2:1–4:1 . Оптимальная температура 
центрифугирования 5–9°С .

Смещение температурной области кристаллизации 
низкоплавких фракций, по данным диэлектрической 
спектроскопии, в область низких температур и пони-
жение температур каплепадения этих фракций отно-
сительно исходного парафина происходит не только 
за счет концентрирования в низкоплавких фракциях 
н-алканов С20–24, но и за счет повышенного суммарно-
го содержания в них кристаллизующихся изопарафи-
нов и парафино-нафтенов ∑(СИП + СПН) . Для низко-
плавкого компонента воска в отличие от па рафина П-2 
и высокоплавкого компонента воска отсутствует 
дублет при волновом числе ИК-спектра 728 см–1 .

Изменение диэлектрической проницаемости па-
рафинов по температуре Δε/Δt в области их кристал-
лизации связано с углеводородным составом парафи-
на П-2 и его фракций корреляционным уравнением  
Δε/Δt = 0 .0009(C11+/∑(CИП + СПН) + 0 .0065 с до-
стоверностью аппроксимации R2 = 0 .909 . Значения  
Δε/Δt, а следовательно, эффективность парафинов 
в температурной области их активного расшире-
ния (или усадки при кристаллизации) тем выше, 
чем больше в их составе общее содержание н-ал-
канов ∑С11+ и меньше суммарное содержание изо-
парафиновых и парафино-нафтеновых углеводородов 
∑(CИП + СПН) . 
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Тяжелую смолу пиролиза подвергали термической обработке в течение 6–8 ч при 250–270°С в автокла-
ве с мешалкой, после чего разделяли на дистиллят и кубовый остаток путем атмосферно-вакуумной 
перегонки. Дистиллят перегоняли повторно с выделением узких фракций: преднафталиновой (н.к–
200°С), нафталиновой (200–230°С), метилнафталиновой (230–245°С), остаточной (245–340°С). Тер-
мическая обработка приводила к увеличению выхода нафталиновой фракции и содержания нафталина 
в ней при одновременном снижении концентрации непредельных соединений: моно- и бициклических 
алкенов и диенов, винилароматических углеводородов, индена и его гомологов, дигидронафталинов. 
Нафталин извлекали из нафталиновой фракции методом кристаллизации и очищали перекристалли-
зацией из этилового спирта. Благодаря термообработке смолы выход очищенного нафталина вырос 
вдвое, увеличилась его температура плавления на 0.4–0.7°С, снизился показатель окраски по иодной 
шкале на 18–19 единиц. После термообработки нафталин кристаллизовался не только из узкой наф-
талиновой фракции, но и из широкого дистиллята, отобранного при первичной перегонке тяжелой 
смолы пиролиза. Выход очищенного нафталина в этом случае был на 11.3–27.7 отн% ниже, но тем-
пература плавления на 0.3–0.6°С выше, чем при выделении из нафталиновой фракции. Наилучшие 
показатели по выходу и качеству нафталина были достигнуты после термообработки смолы при 
260°С в течение 7 ч.

Ключевые слова: тяжелая смола пиролиза; термополимеризация; дистилляция; кристаллизация; 
фильтрование; нафталин
DOI: 10 .31857/S0044461822050115, EDN: DJJOMV

Тяжелая смола пиролиза является крупнотон-
нажным побочным продуктом производства этилена 
и пропилена методом термического разложения не-
фтяного сырья [1] . Она содержит 8–15 мас% нафта-
лина и такое же количество алкилнафталинов [1, 2], 
поэтому является перспективным источником этих 
продуктов . 

Существующие способы получения нафталина 
предусматривают выделение нафталинсодержащей 
фракции из жидких продуктов пиролиза методом рек-
тификации с последующей кристаллизацией из нее 
целевого вещества [3] . Дополнительное количество 
нафталина может быть получено путем деалкилиро-
вания метил- и диметилнафталинов, однако данный 
процесс требует высоких температур, проводится в 

присутствии катализатора и характеризуется высоким 
расходом водорода [4] .

В нафталиновой фракции, выделенной из продук-
тов пиролиза, присутствует значительное количество 
непредельных углеводородов . Они приводят к осмо-
лению нафталина при хранении, а также являются 
причиной резкого запаха . Если такой нафталин ис-
пользовать для производства фталевого ангидрида, 
то непредельные углеводороды будут отрицательно 
влиять на процесс окисления [5] . Кроме того, нали-
чие непредельных соединений, склонных к полиме-
ризации, усложняет ректификацию тяжелой смолы 
пиролиза .

На выход и качество нафталина может оказывать 
существенное влияние температурный диапазон ки-
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пения нафталинсодержащей фракции, из которой он 
выделяется . Температура кипения чистого нафтали-
на при 760 мм рт . ст . составляет 218°С .* Согласно 
источнику [1], нафталиновая фракция, получаемая 
при переработке жидких продуктов пиролиза, как 
правило, характеризуется интервалом температур 
кипения 200–230°С . Предлагается выделять более 
узкую фракцию 215–220°С, где содержание нафта-
лина может достигать 96 мас%, однако при этом не 
учитываются потери нафталина с соседними фракци-
ями . Так, согласно работе [6], содержание нафталина 
во фракции 225–245°С может составлять от 10 до 
15 мас% . Очевидно, от температурного диапазона ки-
пения нафталиновой фракции будут зависеть степень 
извлечения нафталина из тяжелой смолы пиролиза, 
количество примесей в целевом продукте и затраты 
на его очистку .

Простейшим методом выделения нафталина из 
нафталиновой фракции является кристаллизация с 
последующим фильтр-прессованием . Однако инден и 
его гомологи кристаллизуются вместе с нафталином, 
образуя смешанные кристаллы и загрязняя целевой 
продукт [7] . Нафталин высокой степени чистоты мо-
жет быть получен азеотропной ректификацией наф-
талинового концентрата, например, с этиленгликолем 
[8], однако данный способ требует значительных 
энергетических затрат на испарение азеотропного 
агента и сушку кристаллического нафталина после 
его водной промывки .

Для удаления непредельных соединений приме-
няют химическую очистку нафталиновой фракции, 
например, обработку серной кислотой [9] . Метод по-
зволяет получать нафталин с температурой кристал-
лизации 79 .5–79 .7°С . Недостатком метода является 
образование нафталинсульфокислот, что приводит к 
потерям нафталина .

Уменьшить количество непредельных углеводо-
родов в нафталиновой фракции можно также, под-
вергнув ее гидроочистке [10] . Недостатком такого 
способа является частичное гидрирование нафталина 
и высокий расход водорода . Кроме того, трудно из-
бежать полимеризации реакционноспособных не-
предельных соединений при нагреве и образования 
 углеродистых отложений на гетерогенном катализа-
торе .

Еще один вариант химической очистки нафта-
лина заключается в каталитической полимеризации 
непредельных углеводородов тяжелой смолы пиро-
лиза с последующим выделением узкой нафталино-

* Справочник химика . Т . 2 / Под ред . Б . П . Никольского . 
Л .: Химия, 1971 . С . 810–811 .

вой фракции 216–218 .5°С ректификацией . Процесс 
полимеризации осуществляется в присутствии 
алюмокобальтмолибденового катализатора, CoO 
2 .0–6 .0 мас% и МоО3 10 .0–18 .0 мас% на носителе 
γ-Al2O3 . Процесс ведут при температуре 180–280°С 
и давлении 0 .6 МПа в течение 1–10 ч [11] . Как со-
общается, в результате можно получить нафталин 
высокой степени чистоты с выходом около 90% от его 
потенциального содержания . Недостатками способа 
являются неизбежное снижение активности катали-
затора в процессе полимеризации и необходимость 
его периодической регенерации или замены, а также 
использование ректификации при выделении наф-
талина из продуктов реакции . Все это усложняет и 
удорожает технологический процесс .

В патенте [12] предложен способ получе-
ния высокоочищенного нафталина, включающий 
термическую обработку тяжелой смолы пиролиза 
без катализатора в реакторе автоклавного типа при 
температуре 200–300°С и давлении 0 .1–1 .0 МПа в 
течение 2–10 ч . Ненасыщенные соединения поли-
меризуются, и нафталиновую фракцию отделяют от 
высококипящих смол с помощью простой атмосфер-
но-вакуумной перегонки . Полученный концентрат на-
правляют на кристаллизацию и выделяют нафталин, 
имеющий температуру кристаллизации 72–79 .8°С и 
цвет по иодометрической шкале <1–4 мг I2/100 см3 . 
Возможно также добавление пероксидных инициа-
торов, диеновых и винилароматических соединений 
к сырью для интенсификации процесса полимериза-
ции . Однако в описании изобретения нет информации 
о фракционном составе тяжелой смолы пиролиза, 
условиях ее перегонки после термообработки, преде-
лах выкипания дистиллята, выходе нафталина отно-
сительно его содержания в сырье, потерях целевого 
вещества с фильтратом, что не позволяет судить об 
эффективности предложенного способа получения 
нафталина . Кроме того, не приводятся сведения о 
выходе и свойствах кубового остатка дистилляции . 
Между тем образование кубового остатка может быть 
значительным, а его товарная ценность может сильно 
влиять на экономические показатели процесса полу-
чения нафталина в целом .

Ранее [13] нами были найдены оптимальные усло-
вия термической обработки и последующей перегон-
ки тяжелой смолы пиролиза, позволяющие достичь 
максимального выхода кубового продукта — нефте-
полимерной смолы, которая находит применение в ка-
честве мягчителя и повысителя клейкости резиновых 
смесей в шинном производстве [14], а в перспективе 
может стать востребованным сырьем для получения 
более ценных светлых углеводородных смол [15, 16] . 



Попутно с нефтеполимерной смолой образуется дис-
тиллят с высоким содержанием нафталина .

Цель настоящей работы — изучение возможности 
получения товарного нафталина, очищенного от не-
предельных соединений, при целевом производстве 
нефтеполимерной смолы из тяжелой смолы пиролиза .

Экспериментальная часть

В качестве объекта исследования была выбра-
на тяжелая смола пиролиза завода «Полимир» ОАО 
«Нафтан» со следующими характеристиками: темпе-
ратура перегонки 3% объема — 195°С, плотность при 
20°С — 1 .045 г·см–3, массовая доля воды — 0 .12%, 
массовая доля механических примесей — 0 .0089%, 
иодное число — 58 .8 г I2/100 г, содержание серы — 
0 .037 мас% .

Термообработку тяжелой смолы пиролиза осу-
ществляли в реакторе Rexo Engineering Co ., Ltd, 
оборудованном лопастной мешалкой, наружным 
электрообогревом, встроенной петлей охлаждения 
и системой регулирования температуры и давления .

В реактор объемом 1000 мл загружали 700 мл 
тяжелой смолы пиролиза . Термообработку осу-
ществляли при температурах 250–270°С, давлении 
1–3 атм (изб .), частота вращения мешалки составляла 
300 об·мин–1 . Время реакции варьировали от 6 до 
8 ч . В таких условиях достигается максимальный 
выход нефтеполимерной смолы, как было показано в 
работе [13] . После завершения термообработки реак-
ционную смесь охлаждали до 120°С и выгружали из 
реактора . Таким образом было получено три образца 
реакционных смесей: РС1 (250°С, 6 ч), РС2 (260°С, 
7 ч), РС3 (270°С, 8 ч) .

Реакционные смеси разделяли на низкомолеку-
лярную часть (суммарный дистиллят, содержащий 
нафталин) и высокомолекулярную часть (кубовый 
остаток, представляющий собой нефтеполимерную 
смолу) перегонкой в вакууме при 10 мм рт . ст . и ко-
нечной температуре отбора дистиллята 190°С . При 
таких же условиях перегоняли и исходную тяжелую 
смолу пиролиза .

Суммарные дистилляты далее разгоняли на узкие 
фракции: преднафталиновую (<200°С), нафталино-
вую (200–230°С), метилнафталиновую (230–245°С), 
кубовый остаток (245–340°С) .

Содержание нафталина во фракциях измеряли 
газохроматографическим методом . Хроматограммы 
записывали на приборе Хроматэк Кристалл 5000 .2 
(ЗАО СКБ «Хроматэк») с пламенно-ионизационным 
детектором, стальной капилярной колонкой Restek 
MXT-1 (30 м × 0 .53 м × 0 .25 мкм), газ-носитель — 

водород . Условия хроматографирования: температу-
ра испарителя 300°С, температура детектора 360°С, 
расход газа-носителя 102 мл·мин–1, объем вводимой 
пробы 0 .02 мкл, деление потока между колонкой и 
сбросом в атмосферу 1:50, температуру термостата 
с момента ввода пробы повышали от 35 до 190°С со 
скоростью 10 град·мин–1 .

Массовые коэффициенты чувствительности де-
тектора по нафталину и его гомологам проверяли 
методом стандартных добавок и установили, что в 
анализируемых фракциях они близки к 1 . Поэтому 
массовую долю нафталина определяли как отноше-
ние площади пика хроматографического отклика наф-
талина к суммарной площади хроматограммы .

Содержание общей серы в тяжелой смоле пи-
ролиза, реакционных смесях и выделенных из них 
нафталиновых фракциях определяли методом энер-
годисперсионной рентгенофлуоресцентной спектро-
скопии* на приборе HORIBA SLFA-20 .

Химический состав дистиллятных фракций тя-
желой смолы пиролиза и реакционных смесей ис-
следовали методом хроматомасс-спектрометрии на 
приборе Agilent 7890A/5975С (Agilent Technologies), 
оснащенном капиллярной колонкой HP-5MS (30 м ×  
× 0 .25 мм × 0 .25 мкм), в режиме электронной 
иони зации c энергией ионизирующих электронов 
70 эВ . Условия хроматографирования: температуру 
с момента ввода пробы повышали от 80 до 300°С 
со скоростью 10 град·мин–1, затем выдерживали 
в течение 20 мин . Оценку содержания компонен-
тов осуществляли методом внутренней нормализа-
ции без учета эффективности ионизации . Базовые 
линии при интегрировании хроматографических 
пиков проводили методом «от впадины к впади-
не» . Идентификацию веществ проводили по базе 
масс-спектров Национального института стандартов 
и технологий США NIST 11 .

ИК-спектры дистиллятов регистрировали на ИК-
Фурье-спектрометре ФСМ 1202 (ООО «Инфраспек») 
в диапазоне волновых чисел 4000–600 см–1 . Жидкие 
образцы наносили на приставку многократного нару-
шенного полного внутреннего отражения . По интен-
сивностям соответствующих полос на ИК-спектрах 
оценивали содержание непредельных связей в об-
разцах . Спектры нафталиновых фракций были запи-
саны после отделения от них нафталина, выпавшего 
в осадок .

* ГОСТ 32139–2019 . Нефть и нефтепродукты . Опре-
деление содержания серы методом энергодисперсионной 
рентгенофлуоресцентной спектрометрии .

648 Трусов К. И. и др.
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Сырой нафталин выделяли фильтрованием из сум-
марных дистиллятов реакционных смесей, а также 
из нафталиновых фракций дистиллятов исходной 
тяжелой смолы пиролиза и реакционных смесей . 
Каждую фракцию предварительно подогревали до 
полного растворения осадка нафталина, переносили 
в стакан и охлаждали при температуре 5°С в течение 
2 ч . Выпавший нафталин отфильтровывали на ворон-
ке Бюхнера в вакууме, отжимая осадок стеклянной 
пробкой . Фильтрат собирали для анализа . Очистку 
сырого нафталина проводили перекристаллизацией 
из этилового спирта (ректификованный технический 
марки «Экстра М», ОАО «Бобруйский завод биотех-
нологий») .

О чистоте нафталина судили по температуре его 
плавления, которую определяли капиллярным мето-
дом* на приборе BUCHI B-540 Melting Point, откали-
брованном по нафталину квалификации ч .д .а . (част-
ное торговое унитарное предприятие «ЭКА-спец»), 
дополнительно перегнанному с водяным паром и 
перекристаллизованному из этилового спирта . За 
температуру плавления принимали температуру, при 
которой последняя твердая частичка уплотненного 
столбика вещества в капилляре переходила в жидкую 
фазу . Определение температуры кристаллизации** 
было затруднительно в масштабах лабораторного 
эксперимента из-за требуемой по методике большой 
навески образца . Газохроматографический метод был 
недостаточно чувствителен в определении микропри-
месей из-за перекрывания их хроматографических 
пиков хроматографическим пиком нафталина .

Дополнительно определяли окраску нафталина 
по иодной шкале .*** Готовили раствор нафтали-
на в бензоле (х .ч ., АО «База № 1 Химреактивов») 
концентрацией 0 .05 г·мл–1 . Аликвоту раствора об-
рабатывали равным объемом концентрированной 
серной кислоты (ч .д .а ., частное торговое унитарное 
предприятие «ЭКА-спец») и измеряли оптическую 
плотность кислотного слоя при λ = 440 нм на спек-
трометре для ультрафиолетовой и видимой областей 
спектра СФ-2000 (ООО «ОКБ Спектр») . Измеренную 
оптическую плотность сопоставляли с оптическими 
плотностями растворов сравнения, градуированных 
в единицах иодной шкалы .

* ГОСТ 18995 .4–73 . Продукты химические орга-
нические . Методы определения интервала температуры 
плавления .

** П . 6 .2 ГОСТ 16106–2019 . Нафталин коксохимичес-
кий . Технические условия .

*** П . 5 .9 ГОСТ 16106–82 . Нафталин коксохимиче-
ский . Технические условия .

Обсуждение результатов

После термообработки тяжелой смолы пиролиза 
выход дистиллятных фракций из нее уменьшался на 
17 .8–21 .5 мас% за счет увеличения выхода остатка 
перегонки (табл . 1) . При этом в суммарном дистилля-
те возрастала на 12 .4–12 .8 мас% доля нафталиновой 
и на 0 .7–1 .5 мас% — метилнафталиновой фракций 
при соответственном уменьшении количества пред-
нафталиновой фракции и кубового остатка вторичной 
перегонки дистиллята . Одновременно увеличивалась 
концентрация нафталина в более легких фракциях и 
снижалась — в более тяжелых, что объясняется со-
вокупным действием нескольких взаимосвязанных 
факторов: термополимеризацией летучих непредель-
ных соединений с переходом их в нелетучие высоко-
молекулярные продукты, увеличенным парциальным 
давлением паров нафталина в начале перегонки и 
повышением четкости разделения в результате упро-
щения состава смеси .

Важно отметить, что суммарное количество наф-
талина, перешедшего в дистиллят при перегонке тя-
желой смолы пиролиза до и после термообработки 
(табл . 1), оказалось примерно одинаковым . Однако, 
если проанализировать распределение нафталина по 
фракциям вторичной перегонки, можно видеть, что 
термообработка тяжелой смолы пиролиза способ-
ствовала концентрированию нафталина в целевой 
фракции 200–230°С: в эту фракцию переходило на 
11 .0–11 .6 мас% больше нафталина от общего его ко-
личества по сравнению с исходным распределением . 
В результате, несмотря на уменьшение фактического 
отбора нафталиновой фракции из тяжелой смолы пи-
ролиза после термообработки, максимально возмож-
ный выход нафталина при его полном извлечении из 
этой фракции вырос на 1 .2–1 .9 мас% . При перегонке 
реакционных смесей во фракцию 245–340°С попа-
дало только 0 .1–0 .3 мас% от всего нафталина, т . е . 
по меньшей мере в 6 раз меньше, чем при перегонке 
исходной смолы пиролиза . Поэтому, если нет необ-
ходимости получения кондиционной нефтеполимер-
ной смолы, с целью снижения энергозатрат можно 
рекомендовать для выделения нафталина отгонять от 
термически обработанной тяжелой смолы пиролиза 
фракцию, выкипающую до 245°С .

Следует отметить, что ужесточение условий тер-
мообработки (при переходе от опыта РС1 к опыту 
РС2 и далее — к РС3 увеличивались температура и 
продолжительность процесса) незначительно влияло 
на выход нафталиновой фракции и содержание наф-
талина в ней . Выход сырого нафталина (табл . 2), по-
лученного фильтрованием узких нафталиновых фрак-



ций реакционных смесей, оказался на 2 .8–3 .1 мас% 
больше, чем при фильтровании аналогичной фракции 
исходной смолы пиролиза (табл . 2) . При этом по-
тери нафталина, обусловленные его растворением 
в фильтрате, в результате термообработки тяжелой 
пиролизной смолы снизились на 21 .0–23 .1 мас% . 
Наблюдаемый эффект объясняется тем, что нафта-
лин в большей степени концентрируется во фракции 

200–230°С, а также в результате термополимеризации 
уменьшается количество жидких компонентов этой 
фракции, способных растворять нафталин .

Температура плавления нафталина, выделенного 
из реакционных смесей, была на 4 .4–5 .0°С выше 
температуры плавления нафталина, полученного из 
тяжелой смолы пиролиза (табл . 2) . Согласно [17], из-
менение температуры кристаллизации прессованного 

Таблица 1
Материальные балансы перегонок тяжелой смолы пиролиза до и после термообработки и содержание нафталина 

в дистиллятных фракциях

Показатель

Значение, мас%, для фракции, выделенной  
из тяжелой смолы пиролиза

до термической 
обработки

после термической обработки
250°С, 6 ч 

(РС1)
260°С,  

7 ч (РС2)
270°С,  

8 ч (РС3)

Выход продуктов перегонки, мас%:
дистиллята
остатка перегонки
потери

54 .6
43 .5
1 .9

36 .8
60 .9
2 .3

33 .1
64 .7
2 .2

34 .8
63 .6
1 .6

Выход узких фракций при вторичной перегонке суммарных дистил-
лятов, мас%:
<200°С
200–230°С
230–245°С
245–340°С
потери

13 .0
43 .0
9 .2
33 .2
1 .6

8 .8
55 .4
10 .7
19 .9
5 .2

9 .5
55 .6
9 .9
21 .8
3 .2

10 .3
55 .8
9 .9
22 .1
1 .9

Выход узких фракций в расчете на тяжелую смолу пиролиза, мас%:
<200°С
200–230°С 
230–245°С
245–340°С

7 .1
23 .5
5 .0
18 .1

3 .2
20 .4
3 .9
7 .3

3 .1
18 .4
3 .3
7 .2

3 .6
19 .4
3 .4
7 .7

Массовая доля нафталина во фракции, %:
<200°С
200–230°С
230–245°С
245–340°С

13 .1
35 .5
27 .6
1 .1

16 .9
49 .9
20 .8
0 .1

16 .8
51 .4
21 .1
0 .3

16 .5
50 .0
21 .5
0 .4

Распределение нафталина по фракциям, мас%:
<200°С
200–230°С
230–245°С
245–340°С

8 .5
76 .8
12 .8
1 .9

4 .7
88 .1
7 .1
0 .1

4 .9
88 .4
6 .5
0 .2

5 .3
87 .8
6 .6
0 .3

Максимально возможный выход нафталина в расчете на тяжелую 
смолу пиролиза при условии его полного выделения из суммар-
ного дистиллята, мас%

10 .9 11 .5 10 .7 11 .1

Максимально возможный выход в расчете на тяжелую смолу пи-
ролиза при условии его полного выделения из нафталиновой 
фракции, мас%

8 .3 10 .2 9 .5 9 .7
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нафталина на 0 .1°С соответствует изменению содер-
жания основного вещества в нем на 0 .14–0 .20 мас% . 
Следовательно, концентрация нафталина в осадке, 
отфильтрованном от термически обработанной наф-
талиновой фракции, как минимум на 6 мас% выше, 
чем в продукте, полученном без термообработки .

При увеличении температуры и продолжительно-
сти термического воздействия на пиролизную смолу 
выход сырого нафталина изменяется незначительно 
(табл . 2), однако его температура плавления оказалась 
наибольшей при выделении из тяжелой смолы пиро-
лиза после термической обработки при 260°С, 7 ч, в 
условиях, оптимальных для синтеза нефтеполимер-
ной смолы [13] . Можно заключить, что максималь-
ный выход нефтеполимерной смолы и максимальная 
чистота попутно выделяемого нафталина достига-
ются при одних и тех же параметрах термической 
обработки тяжелой пиролизной смолы . Важно также, 

что чем выше температура плавления сырого нафта-
лина, тем ниже издержки на последующей стадии 
его очистки, например, методом перекристаллиза-
ции . Так, выход перекристаллизованного нафтали-
на из смесей РС1, РС2, РС3 был на 2 .6–2 .7 мас% 
(96 .3–100 .0 отн%) больше, чем из тяжелой смолы 
пиролиза (табл . 2) . При этом температура плавления 
перекристаллизованного нафталина, полученного из 
реакционных смесей, была выше, а показатель окра-
ски по иодной шкале значительно ниже .

Следует отметить, что получение нафталиновой 
фракции путем двукратной перегонки пиролизной 
смолы является энергозатратным, но позволяет скон-
центрировать нафталин перед его фильтрованием . 
Это было необходимо, в частности, при извлечении 
нафталина из тяжелой смолы пиролиза, так как он 
не кристаллизовался из широкой фракции, отбира-
емой при первичной дистилляции . В то же время 

Таблица 2
Фактический выход и качество нафталина, выделенного из нафталиновых фракций и из суммарных дистиллятов

Показатель

Образец, полученный

до термической 
обработки

после термической обработки
250°С, 6 ч 

(РС1)
260°С,  

7 ч (РС2)
270°С,  

8 ч (РС3)

Нафталин, выделенный из нафталиновых фракций
Выход сырого нафталина в расчете на тяжелую смолу пиролиза, 

мас% 
4 .2 7 .3 7 .0 7 .1

Температура плавления сырого нафталина, °С 69 .3 73 .7 74 .3 73 .7
Потери нафталина с фильтратом, мас% 49 .4 28 .4 26 .3 26 .8
Выход перекристаллизованного нафталина в расчете на тяжелую 

смолу пиролиза, мас%
2 .7 5 .4 5 .3 5 .4

Температура плавления перекристаллизованного нафталина,°С 77 .9 78 .3 78 .6 78 .5
Цвет перекристаллизованного нафталина по иодной шкале,  

мг I2/100 мл
21 .9 3 .7 3 .8 2 .8

Нафталин, выделенный из суммарных дистиллятов
Выход сырого нафталина в расчете на тяжелую смолу пиролиза, 

мас% 
— 4 .9 5 .6 5 .6

Температура плавления сырого нафталина, °С — 75 .8 77 .2 74 .5
Потери нафталина с фильтратом, мас% — 57 .4 47 .7 49 .5
Содержание нафталина в фильтрате,* мас% — 20 .4 20 .6 20 .8
Выход перекристаллизованного нафталина в расчете на тяжелую 

смолу пиролиза, мас% .
— 3 .9 4 .7 4 .0

Температура плавления перекристаллизованного нафталина, °С — 78 .9 79 .0 78 .8
Цвет перекристаллизованного нафталина по иодной шкале,  

мг I2/100 мл
— 11 .4 8 .1 12 .2

* Содержание нафталина в суммарном дистилляте тяжелой смолы пиролиза — 20 .0 мас% .



нафталин выпадал в осадок из суммарных дистилля-
тов термообработанных реакционных смесей и мог 
быть отфильтрован от них без вторичной перегонки . 
Концентрация нафталина в дистилляте тяжелой пи-
ролизной смолы (табл . 2) оказывается ниже, чем в 
маточных растворах дистиллятов реакционных сме-
сей, т . е . ниже предела растворимости, при котором 
начинается кристаллизация .

Выход нафталина  при фильтровании суммарных 
дистиллятов был на 1 .4–2 .4 мас% (24 .3–32 .9 отн%) 
меньше, чем при выделении его из нафталиновых 
фракций (табл . 2), из-за увеличенных потерь с филь-
тратом . Однако температура плавления сырого наф-
талина, выделенного из суммарных дистиллятов, 
оказывается выше, что приводит к снижению потерь 
нафталина при перекристаллизации и увеличению 
температуры плавления перекристаллизованного 
нафталина . Объяснить обнаруженную закономер-
ность можно различным дисперсным состоянием 
фракций, содержащих кристаллическую фазу . Так, 
при кристаллизации нафталина из суммарного дис-
тиллята образовывалась свободнодисперсная система 
типа «золь», и фильтрат относительно легко отде-
лялся от кристаллов во время фильтр-прессования . 
В случае же осаждения из нафталиновой фракции с 
большей объемной долей нафталина формировалась 
связнодисперсная система кристаллов типа «гель», 
которая удерживала дисперсионную среду и затруд-
няла ее удаление при фильтровании .

Следует, однако, отметить, что показатель окра-
ски по иодной шкале существенно выше в случае 
выделения нафталина из суммарного дистиллята, 
по-видимому, из-за захвата кристаллической фазой 
окисляемых примесей из тяжелых фракций .

Очевидно, увеличение выхода и повышение ка-
чества нафталина в результате термообработки тя-
желой смолы пиролиза связано с изменением ее хи-
мического состава . По ИК-спектрам (см . рисунок) 
были определены интенсивности полос поглоще-
ния  (табл . 3), обусловленных колебаниями связей 
Csp2—H: 912 (δCH концевой винильной группы), 
945 (δCH транс-этиленовой группы в сопряженных 
полиенах), 767 (δCH в циклах), 717 см–1 (δCH цис- 
этиленовой группы) .*

Судя по изменению интенсивности спектральных 
полос, в результате термообработки снижается коли-
чество всех видов двойных связей в алифатических 
и алициклических структурах . Очевидно, летучие 
низкомолекулярные непредельные соединения по-

* Инфракрасные спектры и строение органических 
соединений / К . Наканиси . М .: Мир, 1965 . С . 28–30 .

лимеризуются и переходят в более высокомолекуляр-
ные продукты (нефтеполимерная смола), что приво-
дит к увеличению выхода и температуры плавления 
нафталина, выделяемого из нафталиновой фракции 
 (табл . 2) . Рост температуры и продолжительности 
термообработки тяжелой смолы пиролиза способ-
ствует снижению содержания непредельных сое-
динений в нафталине, что приводит к уменьшению 
показателя его окраски по иодной шкале .

Согласно данным хроматомасс-спектрометрии 
(табл . 4), в результате термической обработки тяже-
лой смолы пиролиза в нафталиновой фракции значи-
тельно возрастает содержание нафталина наряду со 
снижением концентрации метилнафталинов, по-ви-
димому, благодаря повышению четкости фракциони-
рования . Одновременно значительно увеличивается 
концентрация алкилбензолов, возрастает содержание 
индана и его метильных производных на фоне умень-
шения концентрации моноциклических и бицикли-
ческих алкенов и диенов, индена и его производных, 
незамещенных и замещенных дигидронафталинов, 
алкенилбензолов и алкенилнафталинов, которые, 
 очевидно, переходят в высокомолекулярную фрак-
цию в результате полимеризации . При этом цикли-
ческие алкены и диены расходуются практически 
полностью .

Интересно отметить появление в нафталиновой 
фракции термически обработанной реакционной сме-
си тетралина и алкилтетралинов при одновременном 
снижении концентрации дигидронафталинов и ал-
килдигидронафталинов . По-видимому, при нагреве 

Фрагменты ИК-спектров нафталиновых фракций тяже-
лой смолы пиролиза до (1) и после термической обра-

ботки при 260°С, 7 ч (2) .
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тяжелой смолы пиролиза происходит диспропорцио-
нирование дигидронафталинов с образованием более 
стабильных нафталиновых и тетрагидронафталино-
вых структур .

Следует отметить также снижение содержания в 
нафталиновой фракции примесей три- и тетрацикли-
ческих аренов: флуорена, фенантрена, антрацена . 

По-видимому, при термообработке тяжелой смолы 
пиролиза полициклические ароматические углево-
дороды вступают в реакции конденсации и переходят 
во фракцию тяжелокипящих смолистых продуктов . 
Уменьшение концентрации канцерогенных полици-
клических ароматических углеводородов в пиролиз-
ных дистиллятах, очевидно, будет способствовать 

Таблица 3
Интенсивности спектральных полос нафталиновых фракций тяжелой смолы пиролиза

Положение максимумов 
полос поглощения, см–1

Оптическая плотность

до термической  
обработки

после термической обработки
250°С, 6 ч (РС1) 260°С, 7 ч (РС2) 270°С, 8 ч (РС3)

945 0 .57 0 .40 0 .33 0 .29
912 0 .63 0 .33 0 .25 0 .21
767 3 .35 2 .84 2 .85 2 .77
717 2 .06 1 .57 1 .27 1 .06

Таблица 4
Групповой углеводородный состав нафталиновых фракций по результатам  

хроматомасс-спектрометрического анализа

Группа углеводородов

Относительная площадь, %,* хроматографических пиков нафталиновой фракции, 
выделенной из тяжелой смолы пиролиза

до термической обработки после термической обработки  
при 260°С, 7 ч

Алкилбензолы 4 .7 10 .3
Алкенилбензолы 15 .9 8 .2
(Би)циклоалк(ди)ены 3 .3 0 .1
Индан 1 .7 2 .7
Инден 5 .3 1 .5
Алкилинданы 4 .1 5 .5
Алкилиндены 14 .8 8 .9
Тетралин, алкилтетралины 0 .0 4 .7
Дигидронафталины 6 .9 2 .5
Нафталин 5 .6 16 .8
Алкилдигидронафталины 5 .3 3 .4
Алкилнафталины 22 .3 15 .8
Бифенил 3 .1 2 .6
Алкенилнафталины 0 .2 0 .0
Алкилбифенилы 0 .1 1 .3
Аценафтен 0 .7 0 .4
Флуорен 0 .4 0 .1
Фенантрен, антрацен 0 .1 0 .0

Всего 94 .5 84 .6

* Относительные площади рассчитаны методом внутренней нормализации .



повышению их санитарной и экологической безопас-
ности при дальнейшем использовании .

На качество нафталина оказывают большое влия-
ние также примеси сернистых соединений, поэтому 
было изучено влияние термической обработки на их 
содержание в пиролизной смоле и отдельных ее фрак-
циях . Содержание общей серы в исходной тяжелой 
смоле пиролиза составило 0 .037 мас%, в реакцион-
ной смеси РС-2 — 0 .038 мас%, в узкой нафталино-
вой фракции до и после термообработки — 0 .016 
и 0 .017 мас% соответственно . Таким образом, кон-
центрация соединений серы в тяжелой пиролизной 
смоле и ее фракциях в результате термообработки 
практически не изменяется .

Выводы

При определенных условиях термической об-
работки и перегонки тяжелой смолы пиролиза из 
нее можно получать с высоким выходом нефтепо-
лимерные смолы с заданным комплексом свойств 
для применения в качестве функциональных доба-
вок к полимерным композиционным материалам и 
попутно выделять нафталин товарной чистоты без 
дорогостоящей дополнительной очистки . При этом 
термическая обработка тяжелой смолы пиролиза 
не только  улучшает качество нафталина: повышает 
 температуру плавления, снижает показатель окра-
ски по иодной шкале, но и приводит к увеличению 
степени его извлечения при кристаллизации из ди-
стиллятных фракций за счет уменьшения потерь с 
фильтратом .
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По данным ЯМР 1Н спектроскопии основными составляющими кубового остатка после вакуум-
ной перегонки триметилолпропана-сырца, полученного в технологическом процессе конденсации  
н-бутираля с формальдегидом по реакции Канниццаро–Тищенко, являются триметилолпропан, ди- 
(триметилолпропан), линейные формали и структуры, включающие фрагмент циклического формаля. 
Содержание остальных примесей носит минорный характер. Тяжелый кубовый остаток может 
быть превращен с высоким выходом в смесь полных сложных эфиров триметилолпропана и ди(три-
метилолпропана) этерификацией с н-пентановой кислотой. Такие эфиры характеризуются низкой 
температурой застывания, обладают высокой химической стойкостью, термостабильностью и 
хорошими вязкостно-температурными свойствами, а также достаточной совместимостью с различ-
ными пластическими материалами, в связи с чем могут найти применение в качестве смазывающих 
материалов, пластификаторов полимеров и других продуктов.

Ключевые слова: триметилолпропан; ди(триметилолпропан); полиолы; сложные эфиры н-пентановой 
кислоты и полиолов
DOI: 10 .31857/S0044461822050127, EDN: DJLXHN

Триметилолпропан (1) является сырьем для про-
изводства сложноэфирных смазочных материалов, 
алкидных и эпоксидных смол, эмалей, полиэфиров 
и пенополиуретанов, пластификаторов полимеров, 
а также клеев для металлов и других продуктов . 
Наиболее распространенным способом синтеза три-

метилолпропана [1, 2] является конденсация н-бу-
тираля с формальдегидом по перекрестной реакции 
Канниццаро–Тищенко в присутствии гидроксида ще-
лочного металла, например NaOH, с образованием в 
качестве сопряженного продукта соответствующего 
формиата:

  (1)

В ходе синтеза триметилолпропана наряду с целе-
вым продуктом образуется до 10–13% (в расчете на 
исходный н-бутираль) высококипящих побочных про-
дуктов, которые составляют основу кубового остатка 

вакуумной перегонки триметилолпропана-сырца . 
Их появление обусловлено взаимодействием в раз-
личных комбинациях целевого триметилолпропана 
с формальдегидом, промежуточными веществами, 
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легкокипящими побочными продуктами и присут-
ствующими в реакционной среде следами метанола 
(образуется в результате диспропорционирования 
формальдегида) .

Опубликован ряд патентов по переработке побоч-
ных продуктов синтеза триметилолпропана с целью 
их превращения в триметилолпропан или выделе-
ния ценного полиола ди(триметилолпропана) (2) . 
Например, предложена обработка кубовых остатков 
перегонки триметилолпропана гидрированием в при-
сутствии рутениевого катализатора при температурах 
200–280°С [3, 4] и окислением с последующим гидро-
лизом [5] . Такие процедуры позволяют несколько 

повысить суммарный выход триметилолпропана и 
частично выделить побочный ди(триметилолпропан) . 
К аналогичному результату приводит трансалкоголиз 
моноциклического формаля триметилолпропана (3) 
и линейного бисформаля триметилолпропана (4), 
обнаруженных среди высококипящих побочных про-
дуктов синтеза триметилолпропана, с избытком одно-
атомного или двухатомного спирта при повышенной 
температуре в присутствии кислотного катализатора . 
Наряду с триметилолпропаном в этом случае об-
разуются и дополнительные продукты — ацетали 
формальдегида [6] .

(2) — ди(триметилолпропан), (3) — моноциклический формаль триметилолпропана, (4) — линейный бисформаль 
триметилолпропана, (5) — моноциклический формаль ди(триметилолпропана), (6) — монометилформаль триме-

тилолпропана, (7) — метилполиформаль триметилолпропана .

Ранее нами показано [7], что этерификацию тяже-
лых побочных продуктов синтеза триметилолпропана 
можно проводить органическими кислотами без ка-
кой-либо предварительной обработки с практически 
количественным выходом . При этом образующиеся 
сложные эфиры триметилолпропана и ди(тримети-
лолпропана) с соответствующими карбоновыми кис-
лотами характеризуются низкими температурами за-
стывания, обладают высокой химической стойкостью, 
термостабильностью и хорошими вязкостно-темпера-
турными свойствами, а также совместимостью с раз-
личными пластическими материалами, в связи с чем 
они могут находить применение в качестве смазыва-
ющих материалов, пластификаторов полимеров и др .

Цель работы — изучение природы основных вы-
сококипящих компонентов кубового остатка после 
вакуумной перегонки триметилолпропана-сырца и 
выделения основной части ди(триметилолпропана) 
кристаллизацией и переработка указанных высо-
кокипящих компонентов в сложные эфиры триме-
тилолпропана и ди(триметилолпропана) — ценное 
сырье для производства синтетических смазочных 
материалов и пластификаторов с привлекательными 
эксплуатационными свойствами . В качестве карбо-
новой кислоты использовали н-пентановую кислоту, 
сложные эфиры которой с полиолами входят в состав 
коммерческих масел [8] .



Экспериментальная часть

Метил-трет -бутиловый эфир (х  .ч  . ,  АО 
«ЛенРеактив»), параформальдегид (96%, Acros 
Organics, кат . номер 416780010), пара-толуолсуль-
фокислоту моногидрат (≥98 .5%, Sigma-Aldrich, 
кат . номер 402885) и н-пентановую кислоту (99%, 
Sigma-Aldrich, кат . номер 800821) использовали без 
дополнительной очистки . Катионообменную смо-
лу Amberlyst 15 (dry) (Merck, кат . номер 06423), со-
держание сульфогрупп >4 .7 экв·кг–1 использовали 
в Н-форме . Для получения дистиллированной воды 
использовали дистиллятор Autostill 4000X (Jencons) . 
Анализ и идентификацию компонентов кубового 
остатка проводили методами газожидкостной хрома-
тографии и ЯМР 1Н спектроскопии . Спектры ЯМР 1Н 
регистрировали на спектрометре Bruker AVANCE 300 . 
Рабочая частота для ядер 1H — 300 .17 МГц, раство-
ритель — CD3CN . Расчет спектра ЯМР 1Н линейно-
го бисформаля триметилолпропана (4) выполняли 
в программном комплексе ACD/Labs . ИК-спектры 
регистрировали на ИК-Фурье-спектрометре Thermo 
Scientific Nicolet iS50, снабжeнном приставкой НПВО 
с алмазным элементом, в диапазоне частот 4000–
500 см–1 . Температуру застывания синтезирован-
ных соединений определяли по ГОСТ 20287 (ме-
тод Б),* плотность при 20°С — по ASTM D4052,** 
кинематическую вязкость при –40, 40 и 100°C — по 
ASTM D445 .***

Хроматографический анализ триметилолпропана, 
высококипящих побочных продуктов процесса полу-
чения триметилолпропана, а также сложных эфиров 
триметилолпропана и ди(триметилолпропана) про-
водили на хроматографе Thermo Finnigan Trace GC с 
пламенно-ионизационным детектором и капиллярной 
колонкой Zebron ZB-5HT Inferno (30 м × 0 .32 мм × 
× 0 .25 мкм) . Режим работы испарителя: температура 
350°С, давление газа-носителя (гелий) на входе в 
колонку 130 кПа, поток деления 75 мл·мин–1 . Режим 
работы детектора: температура 350°С, расход возду-
ха 350 мл·мин–1, водорода — 40 мл·мин–1, гелия — 
30 мл·мин–1 . Программирование температуры колон-
ки: начальная температура 80°С (3 мин) — нагрев до 
340°С со скоростью 6 град·мин–1, постоянная темпе-

* ГОСТ 20287 . Нефтепродукты . Методы определения 
температур текучести и застывания .

** ASTM D4052 . Standard Test Method for Density, 
Relative Density, and API Gravity of Liquids by Digital 
Density Meter .

*** ASTM D445 . Standard Test Method for Kinematic 
Viscosity of Transparent and Opaque Liquids (and Calculation 
of Dynamic Viscosity) .

ратура 340°С (40 мин) . Идентификацию соединений 
проводили путем сравнения с хроматограммами ин-
дивидуальных веществ . Состав смесей определяли 
методом внутренней нормализации .

Синтез триметилолпропана, выделение ди(три-
метилолпропана) и кубового остатка. Синтез триме-
тилолпропана проводили аналогично [2] . В реактор с 
термостатируемой рубашкой, снабженный обратным 
холодильником и механической мешалкой, загружа-
ли 62 .5 г параформальдегида, 0 .09 г NaOH и 420 мл 
дистиллированной воды . Смесь перемешивали при 
температуре 60°С в течение 1 ч до образования одно-
родного прозрачного раствора . Полученный раствор 
охлаждали до 45°С, после чего при интенсивном 
перемешивании в реактор одновременно дозирова-
ли 46 .9 г н-бутираля и 71 .5 г 40 мас% водного рас-
твора NaOH . Дозирование реагентов вели с такой 
скоростью, чтобы температура реакционной массы 
не поднималась выше 45°С, а значение рН находи-
лось в интервале 9–10 .5 . После добавления всего 
количества н-бутираля и раствора щелочи массу в 
реакторе нагревали до 50°С и перемешивали в тече-
ние 1 ч . Далее массу охлаждали до комнатной тем-
пературы и нейтрализовали муравьиной кислотой 
до значения рН 5 .5, затем при атмосферном давле-
нии отгоняли 415 г дистиллята формальдегид–вода . 
Остаток — концентрированный водный раствор про-
дуктов синтеза — загружали в вертикальный труб-
чатый экстрактор и экстрагировали органические 
продукты метил-трет-бутиловым эфиром при 90°С 
под давлением 2 .7 МПа . После дросселирования вы-
ходного потока экстракта до атмосферного давления 
метил-трет-бутиловый эфир отгоняли и возвращали 
циркуляционным насосом в экстрактор . Процесс кон-
тролировали методом газожидкостной хроматографии 
по наличию триметилолпропана в потоке экстракта . 
Упаренный экстракт (триметилолпропан-сырец) пе-
регоняли в вакууме, отделяя легкокипящую «пред-
этриольную» фракцию (Ткип = 70–183°С/19 мм рт . ст .) 
и собирая целевую фракцию триметилолпропана с 
Ткип = 184–185°С/19 мм рт . ст . Выход 75 .7 г (86 .8% 
в расчете на н-бутираль) . Тпл = 57–58°С (58°С [9]), 
содержание основного вещества 99 .7 мас% (газо-
жидкостная хроматография) . ИК-спектр (ν, см–1): 
3210, 2922, 1460, 1377, 1255, 1159, 1060, 1022 . Спектр 
ЯМР 1Н (CD3CN, δ, м . д .): 0 .81 т (J = 7 .5 Гц, 3Н, СН3), 
1 .27 кв (J = 7 .5 Гц, 2H, СH2—СН3), 3 .22 (с, 3Н, ОH), 
3 .45 с (6H, СH2—O) .

Неотогнанный высококипящий остаток вакуум-
ной перегонки триметилолпропана-сырца последо-
вательно перекристаллизовывали сначала из 40 мл 
этилацетата, затем из 30 мл ацетона, выпавший белый 
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кристаллический осадок отфильтровывали . Получили 
7 .6 г ди(триметилолпропана) с чистотой 98 .8 мас% . 
Тпл = 108–109°С (106–115°С [9]) . ИК-спектр (ν, см–1):  
3254, 2960, 2930, 2875, 1254, 1130, 1024 . Спектр ЯМР 
1Н (CD3CN, δ, м . д .): 0 .86 т (J = 7 .7 Гц, 6Н, СН3), 
1 .32 кв (J = 7 .7 Гц, 4H, СH2—СН3), 2 .91 т (J = 5 .5 Гц, 
4Н, ОH), 3 .35 с (4H, СH2—O—CH2), 3 .47 д (J = 5 .5 Гц, 
8H, СH2—OH) .

Фильтраты (маточные растворы) после выделения 
ди(триметилолпропана) объединяли, упаривали и 
получили 22 .4 г вязкого масла, содержащего высо-
кокипящие побочные продукты синтеза тримети-
лолпропана . Далее указанное масло обозначено как 
кубовый остаток . Усредненный состав (мас%): триме-
тилолпропан — 43 .7, ди(триметилолпропан) — 20 .4, 
остальные примеси — 35 .9 .

Синтез моноциклического формаля триметилол-
пропана (5-этил-5-гидроксиметил-1,3-диоксана). 
Синтез проводили аналогично [10] . Целевой продукт 
в виде бесцветной маслянистой жидкости выделяли 
вакуумной перегонкой, собирая фракцию с Ткип = 95–
97°С/3 мм рт . ст . (92–94°С/5 мм рт . ст . [10]) . Спектр 
ЯМР 1Н (CD3CN, δ, м . д .): 0 .85 т (J = 7 .7 Гц, 3H, СН3), 
1 .33 кв (J = 7 .7 Гц, 2H, СH2—СН3), 2 .75 с (1H, ОН), 
3 .49 д (J = 11 .6 Гц, 2H, СН2), 3 .61 с (2H, СН2—ОН), 
3 .79 д (J = 11 .6 Гц, 2H, СН2), 4 .67 д (2J = 5 .9 Гц, 1H, 
О—СН2—О), 4 .85 д (2J = 5 .9 Гц, 1H, О—СН2—О) .

Синтез сложных эфиров из кубового остатка и 
н-пентановой кислоты. В колбу емкостью 250 мл, 
снабженную механической мешалкой и насадкой 
Дина–Старка с обратным холодильником, загружа-
ли 22 .4 г кубового остатка . Затем прибавляли 59 .1 г 

н-пентановой кислоты, 110 мл толуола и 3 .0 г без-
водной катионообменной смолы Amberlyst 15 . Массу 
кипятили в атмосфере аргона при интенсивном пе-
ремешивании, отделяя реакционную воду в насад-
ке Дина–Старка . Через 8 ч добавляли 2 г свежего 
катионита Amberlyst 15 и продолжали кипячение 
еще 12 ч, что обеспечивает количественное проте-
кание этерификации . После фильтрования реакци-
онную смесь подвергали фракционной вакуумной 
перегонке; с первой фракцией дистиллята (15 .9 г, 
Ткип = 50–130°С/0 .06 мм рт . ст .) из смеси удаляли 
остаток непрореагировавшей н-пентановой кислоты, 
применявшейся в избытке относительно полиолов . 
Затем собирали фракцию сложных эфиров — смесь 
трипентаноата триметилолпропана (8) и тетрапен-
таноата ди(триметилолпропана) (9) (Ткип = 180–
230°С/0 .06 мм рт . ст .) . Получили 45 .7 г эфиров, физи-
ко-химические свойства которых приведены в таблице .

Обсуждение результатов

Согласно литературным данным [11–13] синтез 
триметилолпропана сопровождается рядом реакций 
с образованием побочных соединений . «Легкие» про-
дукты с температурой кипения ниже, чем у тримети-
лолпропана, в том числе моноциклический формаль 
триметилолпропана, составляют основу «предэтри-
ольной» фракции вакуумной перегонки триметилол-
пропана-сырца . Другая часть побочных продуктов 
представлена высококипящими соединениями (2), 
(4)–(7), образование которых может быть проиллю-
стрировано следующими уравнениями реакций:

— ди(триметилолпропан) [13]

  (2)

– линейный бисформаль триметилолпропана

  (3)



– моноциклический формаль ди(триметилолпропана)

  (4)

– монометилформаль триметилолпропана

  (5)

– метилполиформаль триметилолпропана

  (6)

Физико-химические свойства сложных эфиров — индивидуальных пентаноатов триметилолпропана, 
ди(триметилолпропана) и продукта этерификации кубового остатка, а также коммерческого сложноэфирного 

масла Synative® ES 2920

Сложный эфир
Вязкость кинематическая, 

мм2·с–1
Температура  

кипения, 
°С/мм рт . ст .

Индекс 
вязкости

Температура  
застывания, °С

Плотность  
при 20°С,  

г·см–3100°C 40°C −40°C

Трипентаноат триметилол-
пропана**

2 .553 9 .554 699 .4* 167–170/0 .03   92 ниже −60 1 .0010

Тетрапентаноат ди(триме-
тилолпропана)**

5 .737 32 .11 23143 230–235/0 .50 121 −56 1 .0052

Продукт этерификации ку-
бового остатка

3 .269 13 .41 2737 189–230/0 .06 112 ниже −60 0 .9950

Synative® ES 2920 4 .0 17 .3 — — 132 −69 0 .9510

  * Измерено при температуре –35°C .
** Индивидуальные пентаноаты триметилолпропана и ди(триметилолпропана) синтезированы известными методами 

[17] .
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На хроматограмме кубового остатка (рис . 1, а) 
хроматографические пики с временем удерживания 
меньшим, чем время удерживания триметилолпропа-
на, не фиксируются . Температуры кипения побочного 
продукта монометилформаля триметилолпропана и 
самого триметилолпропана практически совпадают 
[14], поэтому их разделение трудноосуществимо . 
При этом содержание монометилформаля в образцах 
выделенного триметилолпропана, определенное хро-
матографическим методом, составляет 0 .1–0 .4 мас% . 
Монометилформаль как трудноотделяемая примесь 
также может быть одним из компонентов кубового 
остатка (ввиду очень низкой концентрации данная 
примесь на хроматограмме не фиксируется) . Среди 
более 15 присутствующих на хроматограмме ком-
понентов доминируют триметилолпропан и ди(три-
метилолпропан) (проведено сопоставление времени 
удерживания с эталонными образцами) .

Для определения природы компонентов, входящих 
в состав кубового остатка, был проанализирован его 
спектр ЯМР 1Н (рис . 2, а) . Ввиду значительного со-
держания примесей резонансные сигналы этильной 
группы (протоны а и b) проявляются в виде нало-
женных мультиплетных сигналов близких по при-
роде веществ . В области 3 .35–3 .45 м . д . протонов с 

метилольных фрагментов наблюдается наложение 
нескольких сигналов, принадлежащих, вероятно, три-
метилолпропану (на рис . 2, б приведен спектр ЯМР 
1Н триметилолпропана-сырца до вакуумной пере-
гонки) и ди(триметилолпропану) (рис . 2, в) . Узкий 
интенсивный синглет 3 .29 м . д ., накладывающийся 
на широкий сигнал d в области 3 .0–3 .35 м . д . гидрок-
сильных групп, может свидетельствовать о наличии 
протонов типа e фрагмента —СH2—О—CH2— как 
ди(триметилолпропана), так и бисформаля тримети-
лолпропана . Выделение или встречный синтез этого 
бисформаля в индивидуальном состоянии затрудни-
тельны, поэтому для идентификации использован 
расчетный спектр ЯМР 1Н, в котором протоны типа 
е имеют химический сдвиг 3 .32 м . д . Достаточно ин-
тенсивный синглет 4 .61 м . д . также может быть отне-
сен к протонам типа g этого соединения, в расчетном 
спектре химический сдвиг этих протонов составляет 
4 .59 м . д .

В слабопольной области можно выделить хоро-
шо различимые дублеты малой интенсивности с δН 
4 .49 и 4 .96 м . д . Эти сигналы, по-видимому, могут 

Рис . 1 . Хроматограммы кубового остатка (а) и фракции сложных эфиров — продуктов этерификации н-пентановой 
кислотой компонентов кубового остатка (б) .

Рис . 2 . Спектры ЯМР 1Н кубового остатка (а), триме-
тилолпропана-сырца (б), ди(триметилолпропана) (в) .
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быть отнесены к геминальным протонам фрагмента  
—O—CH2—O— 1,3-диоксанового цикла [15] моно-
циклического формаля ди(триметилолпропана) по 
аналогии с моноциклическим формалем тримети-
лолпропана (см . Экспериментальную часть) . Наряду 
с указанными структурами спектр ЯМР 1Н кубового 
остатка не противоречит наличию в смеси других 
формалей подобной природы, образующихся при 
взаимодействии триметилолпропана и ди(тримети-
лолпропана) с формальдегидом и метанолом, присут-
ствующими в реакционной массе на стадии синтеза, 
например, метилполиформаля триметилолпропана .

На основании данных хроматографии и ЯМР H1 
спектроскопии можно заключить, что основными 
компонентами кубового остатка являются сам три-
метилолпропан и его димер, а также побочные фор-
мали, наиболее вероятные из которых — линейный 
бисформаль триметилолпропана и моноциклический 
формаль ди(триметилолпропана) .

Ввиду близости физико-химических свойств ком-
понентов кубового остатка выделение из него востре-
бованных товарных продуктов триметилолпропана и 
ди(триметилолпропана) значительно затруднено . По 
этой причине кубовый остаток в непереработанном 
виде невостребован, что отрицательно сказывается 
на экономических показателях и технологичности 
процесса получения целевого триметилолпропана в 
целом . В то же время известно, что сложные эфиры 
полиолов и карбоновых кислот находят применение 
в качестве высокоиндексных смазочных материалов с 
широким температурным диапазоном эксплуатации, 
например Synative® ES 2920, Synative® ES 2925 ком-
пании BASF .*

В настоящей работе предложено подвергать кубо-
вый остаток взаимодействию с н-пентановой кисло-
той с целью перевода его компонентов, в том числе 
формалей, в сложные эфиры . Образующиеся при 
такой обработке эфиры представлены смесью двух 
веществ — трипентаноатом триметилолпропана и 
тетрапентаноатом ди(триметилолпропана) (рис . 1, б) . 
По-видимому, тяжелые компоненты кубового остатка, 
включающие полиольные фрагменты с линейны-
ми и (или) циклическими структурами формалей, 
в условиях этерификации, подвергаясь гидролизу, 
превращаются в целевой триметилолпропан и его 
димер, которые при взаимодействии с н-пентановой 
кислотой дают соответствующие эфиры . Это не про-
тиворечит, в частности, данным [6], согласно которым 

* URL: https://cdn .website-editor .net/61024071e2e04
8f499c0dc27deb2b46a/files/uploaded/B_Base_Stocks-6P_
Esters_02_2016 .pdf (дата обращения: 07 .04 .2022) .

моноциклический формаль триметилолпропана и 
линейный бисформаль ди(триметилолпропана) в при-
сутствии кислотного катализатора при температуре 
30–300°С превращаются в триметилолпропан . Кроме 
того, возможно прямое взаимодействие карбоновой 
кислоты с формалями с выделением формальдегида 
и образованием сложных эфиров триметилолпропана 
и ди(триметилолпропана) . Легкие продукты распада 
формалей (формальдегид, метанол) и реакционная 
вода удаляются из зоны реакции в виде азеотропа с 
толуолом .

Смесевая композиция сложных эфиров, получен-
ная этерификацией кубового остатка, имеет вязкост-
но-температурные характеристики, промежуточные 
между таковыми для индивидуальных эфиров, и 
является низкозастывающей . Можно полагать, что 
смазывающие, пластифицирующие и другие свой-
ства обсуждаемой смесевой композиции эфиров так-
же будут соответствовать типовым эксплуатацион-
ным свойствам сложных эфиров этих полиолов [16] . 
Следует отметить, что подобную обработку различ-
ными карбоновыми кислотами можно, по-видимому, 
проводить и с остатком, полученным сразу после 
вакуумной перегонки триметилолпропана-сырца без 
дополнительного выделения его димера кристаллиза-
цией . В любом случае такой подход является одним 
из путей безотходной переработки и рационального 
использования побочных продуктов процесса полу-
чения триметилолпропана .

Выводы

Главными компонентами кубового остатка после 
вакуумной перегонки триметилолпропана-сырца, 
полученного конденсацией н-бутираля с формаль-
дегидом в присутствии гидроксида натрия, после 
выделения основной части ди(триметилолпропана) 
кристаллизацией являются триметилолпропан и 
ди(триметилолпропан) . Остальные примеси с вы-
сокой вероятностью представлены формалями (4)–
(7) . Показана возможность практически безотходной 
переработки высококипящих побочных продуктов 
процесса получения триметилолпропана путем этери-
фикации компонентов кубового остатка н-пентановой 
кислотой с селективным получением смеси полных 
сложных эфиров триметилолпропана и ди(тримети-
лолпропана) . Смесевая композиция сложных эфи-
ров, полученная из кубового остатка, имеет вязкост-
но-температурные характеристики, промежуточные 
между характеристиками индивидуальных эфиров 
триметилолпропана и ди(триметилолпропана), и, 



так же как и индивидуальные эфиры, является низко-
застывающей .
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Для прогноза октановых чисел алкилзамещенных изомерных углеводородов ряда циклоалканов — ком-
понентов бензинов, являющихся сырьем и продуктами процессов изомеризациии, каталитического 
риформинга и каталитического крекинга, предложена нелинейная модель структура–свойство. Мо-
дель связывает октановые числа циклоакланов с топологическими индексами молекулярных графов: 
индексом Винера, индексом Рандича и суммой квадратов собственных значений матрицы смежности. 
Регрессионные многофакторные модели адекватно описывают октановое число циклоалканов. Сред-
няя относительная погрешность для октанового числа для ряда из 22 соединений составила 2.42 ед. 
для исследовательского метода и 2.12 ед. для моторного метода. Предлагаемая модель может быть 
использована для прогноза октановых чисел циклоалканов компонентов бензинов.

Ключевые слова: циклоалканы; октановое число; модель структура–свойство; индекс Винера; индекс 
Рандича
DOI: 10 .31857/S0044461822050139, EDN: DJOBIG

Циклоалканы являются компонентами фракций 
с температурами кипения н . к .–125°C, которые ис-
пользуются как сырье для процесса каталитического 
риформинга . Содержание циклоалканов в бензинах 
каталитического риформинга варьируется в пределах 
10–15%, и, по причине невысокого октанового числа 
циклоалканов, знание октановых чисел этого класса 
углеводородов необходимо для прогноза качества 
различных бензинов [1] .

Детонационная стойкость моторных топлив, тра-
диционно выражающаяся октановым числом (ОЧ), 

является мерой устойчивости топлива к самовоспла-
менению (детонации) . Моторные топлива c высоким 
ОЧ имеют низкий риск возникновения детонации 
двигателя, что позволяет достигать высокого сжатия 
и, следовательно, более высокой эффективности дви-
гателя [2] . 

Октановое число бензина, используемого в дви-
гателе внутреннего сгорания, определяется путем 
 сравнения со смесью 2,2,4-триметилпентана и 
н-гептана, которая характеризуется такой же дето-
национной стойкостью, что и тестируемое моторное 
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топливо . Наиболее распространенными методами 
измерения ОЧ являются моторный* и исследователь-
ский** [3] .

Детонационная стойкость бензинов зависит от 
их химического состава и структуры индивидуаль-
ных молекул . Известно, что углеводороды, имею-
щие  разветвленную и циклическую структуру, бо-
лее устойчивы к самовоспламенению по сравнению 
с углеводородами, имеющими линейную структу-
ру [4] . 

Для выражения в математической форме хими-
ческой структуры вещества широко используются 
молекулярные дескрипторы (топологические ин-
дексы) . Рассчитанные молекулярные дескрипторы 
применяются в моделях структура–свойство и струк-
тура–активность, которые позволяют эффективно 
оценить свойства молекул без необходимости экс-
периментального определения . Разработаны группы 
моделей [5–8], использующие топологические индек-
сы молекул для прогнозирования ОЧ углеводородов 
ряда алканов, алкенов и циклоалканов . Несмотря на 
высокую эффективность таких моделей, в случае с 
циклоалканами погрешности значительны . 

Цель исследования — разработка нелинейной 
модели структура–свойство для прогноза ОЧ за-
мещенных и изомерных углеводородов ряда цикло-
алканов . 

Экспериментальная часть

В качестве характеристики протяженности угле-
родного скелета молекулы, влияющей на ОЧ, исполь-
зовали индекс Винера (W):

 W = 0 .5∑
n

i=1
∑
n

j=1
dij, (1)

где n — число вершин в соответствующем молекуле 
графе; dij — кратчайшее расстояние между верши-
нами i и j .

В качестве энергетических характеристик молекул 
использовали сумму квадратов собственных значений 
топологической матрицы:

 L = ∑
N

i=1
Ei2, (2)

где Ei — собственное значение топологической ма-
трицы .

* ГОСТ 511–2015 . Моторный метод определения ок-
танового числа .

** ГОСТ 8226–2015 . Исследовательский метод опреде-
ления октанового числа . 

Для характеристики разветвленности молекул ис-
пользуется индекс Рандича, который характеризует 
разветвленность углеродного скелета и различается 
для изомеров углеводородов (индекс молекулярной 
связности) . Он вычисляется по формуле

 ρ = ∑
по всем  
ребрам

, (3)     

где νi — число ребер графа, отходящих от i-той вер-
шины; νj — число ребер графа, отходящих от j-той 
вершины . 

Исходя из изложенного, рассмотрим полуэмпири-
ческую модель в виде функции (4):  

q = a0 + a1W + a2L + a3ρ + a4WL + a5Lρ + a6Wρ, (4)

где q — ОЧ; аn (n = 0, …, 6) — коэффициенты модели, 
полученные методом наименьших квадратов .

В качестве объектов исследования рассмотрены 
22 углеводорода ряда циклоалканов, которые входят 
в состав бензинов . Информация по ОЧ выбиралась 
из базы данных .*** Отбор углеводородов в базо-
вую и тестовую выборки проводился случайным об-
разом .

Был проведен расчет индексов Винера, Рандича, 
суммы квадратов собственных значений матрицы 
смежности для исследуемого ряда из 22 углеводоро-
дов (табл . 1) .

После обработки данных табл . 1 методом наи-
меньших квадратов были получены соответствующие 
значения коэффициентов модели (4) (табл . 2) .

Обсуждение результатов

Чтобы определить, с какой степенью точности ре-
грессионное уравнение (4) аппроксимирует исходные 
данные, был вычислен коэффициент детерминации 
(R2) для ОЧ, определенного исследовательским ме-
тодом, R2 = 0 .906, для ОЧ, определенного моторным 
методом, R2 = 0 .930 . Для характеристики качества 
модели структура–свойство был вычислен коэффи-
циент множественной корреляции для октанового 
числа, определенного исследовательским методом, 
R = 0 .952, для ОЧ, определенного моторным методом, 
R = 0 .964, что подтверждает сильную связь пред-
ложенных топологических характеристик молекул 
углеводородов с их ОЧ . Для оценки статистической 

*** Пат . РФ 201862459 (опубл . 2018) . База данных 
физико-химических свойств органических соединений . 



достоверности модели структура–свойство использо-
вали корреляционную поправку SR:

 SR = , (5)

где R — коэффициент множественной корреляции,  
n — число исследуемых соединений .

В нашем случае для ОЧ, определенного иссле-
довательским методом, n = 22, R2 = 0 .906, получаем 

SR = 0 .0686 и 
R
SR

 =  = 13 .88 ≥ 3; моторным 

методом — n = 22, R2 = 0 .930, получаем SR = 0 .0592 

и 
R
SR

 =  = 16 .28 ≥ 3, следовательно, связь ОЧ 

Таблица 1
Топологические индексы для циклоалканов

Соединение Индекс Винера Индекс Рандича Сумма квадратов  
собственных значений

1,3-Диметилциклогексан 61 15 .999 3 .787
1,цис-2-Диметилциклогексан 60 15 .999 3 .804
1,цис-3,транс-5-Триметилциклогексан 84 17 .999 4 .181
1,цис-3-Диметилциклогексан 61 15 .999 3 .787
1,цис-4-Диметилциклогексан 62 15 .999 3 .787
1,цис-2,транс-4-Триметилциклогексан 84 17 .999 4 .198
1,транс-2-Диметилциклогексан 60 15 .999 3 .804
1,транс-3-Диметилциклогексан 61 15 .999 3 .787
1,транс-4-диметилциклогексан 62 15 .999 3 .787
Изопропилциклогексан 88 17 .999 4 .304
Метилциклогексан 42 14 3 .393
трет-Бутилциклогексан 114 19 .999 4 .605
Циклогексан 27 11 .999 3
1,2-Диметилциклогексан 60 15 .999 3 .804
1,4-Диметилциклогексан 62 15 .999 3 .787
1,1,3-Триметилциклогексан 82 17 .999 4 .1
1,2,4-Триметилциклогексан 84 17 .999 4 .198
Изобутилциклогексан 126 19 .999 4 .787
Циклооктан 64 16 4
3-Метил-1-этилциклогексан 88 17 .999 4 .325
4-Метил-1-этилциклогексан 90 17 .999 4 .325
1-Метил-3-н-пропилциклогексан 124 19 .999 4 .825

Таблица 2
Коэффициенты модели структура–свойство для прогноза октановых чисел циклоалканов

an a0 a1 а2 а3 а4 а5 a6

Октановое число, определенное по исследова-
тельскому методу, ед .

–741 .79 –11 .29 17 .29 434 .99 1 .16 –14 .58 –2 .90

Октановое число, определенное по моторному 
методу, ед .

–18 .50 –8 .61 6 .29 20 .06 0 .54 3 .44 –1 .29

668 Коледин О. С. и др.
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Модель структура–свойство для прогноза октановых чисел циклоалканов по топологическим характеристикам молекул 671

со структурными характеристиками молекул цикло-
алканов нельзя считать случайной, и график регрес-
сионного уравнения  проходит через центр облака 
исходных точек .

Для обоснования адекватности предложенной 
модели для циклоалканов, входящих в обучающую 
вы борку, был осуществлен расчет октанового числа 
(табл . 3) .

Основными показателями адекватности получен-
ной модели служат абсолютная и относительная по-
грешности . Абсолютные погрешности находятся в 
интервале 0 .19 ≤ Δабс ≤ 3 .11, относительные — в ин-
тервале 0 .2 ≤ Δотн ≤ 4 .98 . Это позволяет сделать вывод 
об адекватности построенной модели для обучающей 
выборки циклоалканов .

Для дополнительной проверки адекватности мо-
дели рассмотрим стандартную ошибку регрессии 
(Sregression), определяемую по формуле

 Sregression = , (6)

где qref — справочное значение ОЧ, qcalc — расчет-
ное (полученное в результате прогноза) значение 
переменной, m — число наблюдений (циклоалканов), 
k — число членов уравнения регрессии .

В нашем случае Sregression = 2 .16 ед . для ОЧ, опре-
деленного исследовательским методом, Sregression = 
= 1 .80 ед . — моторным методом .

Малая величина стандартной ошибки регрессии 
по сравнению со значениями зависимой переменной 
подтверждает адекватность предложенной модели 
(4) .

Проверим полученную модель на тестовой выбор-
ке циклоалканов (табл . 4) .

Абсолютные погрешности для тестовой выборки 
находятся в интервале 1 ≤ Δабс ≤ 3, относительные — 
в интервале 1 .9 ≤ Δотн ≤ 5 .56, что в совокупности с 
низкими значениями абсолютной и относительной 
погрешностей для обучающей выборки и стандарт-
ной ошибкой регрессии, а также высокими значе-
ниями коэффициента корреляции и детерминации 
означает, что модель (4) позволяет точно осущест-
влять прогноз ОЧ углеводородов ряда циклоалканов, 
в том числе входящих в состав бензиновых фракций 
каталитического риформинга, крекинга и других про-
цессов .

Выводы

Для определения ОЧ углеводородов ряда цикло-
акланов разработана  трехфакторная регрессионная 

модель структура–свойство . Данная модель позво-
ляет более адекватно по сравнению с аналогичными 
моделями оценить ОЧ углеводородов ряда цикланов . 
В качестве топологических индексов используются 
индексы, характеризующие протяженность углерод-
ного скелета, — индекс Винера, разветвленность 
углеродного скелета — индекс Рандича, а также сум-
ма квадратов собственных значений матрицы смеж-
ности . Коэффициент детерминации модели равен 
0 .906 для исследовательского метода, 0 .930 для мо-
торного метода . Разработанная модель может быть 
использована при проведении инженерных и научных 
расчетов ОЧ различных циклоалканов, являющихся 
компонентами бензинов . 
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